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1. Abstrakt 
 
Dette projekt har til formål at afgøre, om rav er en glas ved termodynamiske undersøgelser, 
opvarmning- og nedkølingsforsøg og DSC-målinger.  
For at kunne måle en glasovergang i rav, har det været nødvendigt at ændre et allerede opstillet 
forsøg, der måler glasovergangstemperaturer mellem 77 K og stuetemperatur, til at kunne måle 
glasovergangstemperaturer mellem stuetemperatur og 573 K ved hjælp af en ovn.  
Vi har opstillet en hypotese om, at polymerisation, frigivelse af flygtige molekyler og dannelse af 
krydsbindinger i harpiks i løbet millioner af år, har hævet glasovergangstemperaturen op over 
harpiksens temperatur, således at materialet er gået på glasform. Glasovergangstemperaturen er 
derefter fortsat blevet hævet. I millioner af år har rav haft tid til at polymerisere yderligere, selvom 
det har været i omgivelser med temperatur langt under glasovergangstemperaturen. 
Vi opstiller en definition af, hvad en glas er, og konkluderer ud fra egne forsøg og litteratur, at rav 
fra Haiti er en naturligt forekommende glas. 
 
1.1 Amber and Glass 
The aim of this project is, through thermodynamic studies, heating- and cooling experiments, and 
DSC-scanning, to decide whether or not amber is a glass.  
To measure a glass transition temperature in amber, it has been necessary to alter an already 
existing experiment from measuring glass transition temperatures between 77 K and room 
temperature, to temperatures between room temperature and 573 K by the use of an oven. 
We have come up with a hypothesis that polymerization, release of volatile molecules and the 
forming of crosslinks in resin, has raised the glass transition temperature above the temperature of 
the resin, through millions of years, so that the material has glassed. The glass transition 
temperature has continuously been raised. The amber has polymerized further through millions of 
years, even though the surrounding temperature has been far below the glass transition temperature.  
We have constructed a definition of glass, and we conclude through our own experiments and 
literature studies, that amber from Haiti is a naturally occurring glass.  
 
 2
Indholdsfortegnelse 
1. Abstrakt .......................................................................................................................................... 2 
2. Indledning ....................................................................................................................................... 6 
2.1 Ideen ........................................................................................................................................... 6 
2.2 Problemformulering ................................................................................................................... 6 
2.3 Metode ....................................................................................................................................... 6 
2.3.1 Læsevejledning ................................................................................................................... 7 
2.4 Semesterbinding ......................................................................................................................... 8 
2.5 Målgruppe .................................................................................................................................. 9 
3. Indledende overvejelser ............................................................................................................... 10 
3.1 Indledning ................................................................................................................................ 10 
3.2 Rav set som naturligt glas ........................................................................................................ 10 
3.3 Hypoteserne ............................................................................................................................. 12 
3.3.1 Vores hypotese om ravs dannelse ..................................................................................... 12 
3.3.2 Annealing og fortsat stigning af Tg ................................................................................... 12 
3.4 Reversibilitet ............................................................................................................................ 12 
4. Teori .............................................................................................................................................. 14 
4.1 Glasovergangstemperaturen ..................................................................................................... 15 
4.1.1 Væsker på glasform .......................................................................................................... 15 
4.1.2 Seje væsker ....................................................................................................................... 17 
4.1.3 Hysteresis og annealing i henhold til DSC ....................................................................... 17 
4.2 Baggrundsteori ......................................................................................................................... 20 
4.2.1 Viskoelasticitet .................................................................................................................. 20 
4.2.1.1 Stress og strain ........................................................................................................... 21 
4.2.1.2 Elasticitet .................................................................................................................... 21 
4.2.1.3 Viskositet ................................................................................................................... 22 
4.2.1.4 Maxwellmodellen ...................................................................................................... 23 
4.2.1.5 Sinusoidal stresspåvirkning og komplekst shearmodul ............................................. 26 
4.2.1.5.1 Sinusoidal stresspåvirkning................................................................................. 26 
4.2.1.5.2 Komplekst shearmodul ....................................................................................... 28 
4.2.1.5.2.1 Stressets elastiske komponent .......................................................................... 29 
4.2.1.5.2.2 Stressets viskøse komponent ............................................................................ 29 
 3
4.2.1.6 Maxwellmodellen og højfrekvente oscillationer........................................................ 30 
4.2.2 Polymerer .......................................................................................................................... 33 
4.2.2.1 Lineære polymerer ..................................................................................................... 33 
4.2.2.2 Krydsbundne polymerer ............................................................................................. 33 
4.2.2.2.1 Kemiske krydsbindinger ..................................................................................... 34 
4.2.2.2.2 Fysiske krydsbindinger ....................................................................................... 35 
4.2.2.3 Polymerisation ........................................................................................................... 35 
4.2.2.3.1 Additionspolymerisation ..................................................................................... 35 
4.2.2.3.1.1 Radikal polymerisation .................................................................................... 35 
4.2.2.3.1.2 Ionpolymerisation ............................................................................................ 36 
4.2.2.3.2 Kondensationspolymerisation ............................................................................. 37 
4.2.2.3.2.1 Polyester ........................................................................................................... 37 
4.2.2.4 Polymerers fysiske egenskaber og glasovergang for polymerer ................................ 38 
4.2.2.4.1 Forudsætning for krystallisering af polymerer.................................................... 39 
5. Rav ................................................................................................................................................. 41 
5.1 Ravs kemiske opbygning ......................................................................................................... 41 
5.2 Krydsbindinger i rav ................................................................................................................ 42 
5.3 Massespektrometer af rav/underbyggelse af hypotesen ........................................................... 46 
6. Opsamling og diskussion af teori ................................................................................................ 48 
6.1 Kemisk argumentation for at rav kan være en glas .................................................................. 48 
6.2 Bevægelighed under glasovergangstemperaturen .................................................................... 48 
6.3 Ravs dannelse ........................................................................................................................... 48 
7. Forsøg ............................................................................................................................................ 50 
7.1 Modellen bag forsøget ............................................................................................................. 50 
7.2 Indledning, hvorfor opvarmning, forventninger ...................................................................... 52 
7.3 Tripropylen glycol til polystyren ............................................................................................. 54 
7.3.1 Fremgangsmåde ................................................................................................................ 54 
7.3.2. Problemer og fejlkilder .................................................................................................... 54 
7.3.3 Resultater .......................................................................................................................... 55 
7.4 Overvejelser ved omformning: Polystyren til rav .................................................................... 57 
7.4.1 Fremgangsmåde ................................................................................................................ 58 
7.4.2 Problemer og årsager til videre ændring af forsøgsopstillingen ....................................... 58 
 4
7.4.2.1 Mellemresultater og kommentarer med afkøling til stuetemperatur .......................... 59 
7.4.3 Endelig fremgangsmåde for differetiatorforsøget med rav ............................................... 62 
7.4.4 Resultater og kommentarer ............................................................................................... 64 
7.4.5 Usikkerhed .................................................................................................................... 70 
7.4.6 Fejlkilder ....................................................................................................................... 70 
7.5 DSC .......................................................................................................................................... 71 
7.5.1 Kommentarer til DCS-resultater ....................................................................................... 71 
7.5.1.1 Haiti-rav ..................................................................................................................... 71 
7.5.1.2 Baltisk rav .................................................................................................................. 74 
7.6 Spektroskopiske analyser ......................................................................................................... 76 
7.6.1 NMR ................................................................................................................................. 76 
7.6.1.1 Resultater og kommentarer til NMR .......................................................................... 77 
7.6.2 MS ..................................................................................................................................... 78 
7.6.2.1 Resultater og kommentarer til MS ............................................................................. 79 
8. Opsamling af forsøgsresultater ................................................................................................... 80 
8.1 NMR og MS ............................................................................................................................. 80 
8.2 Differentiator forsøg ................................................................................................................ 80 
8.3 DSC .......................................................................................................................................... 80 
9. Diskussion ..................................................................................................................................... 82 
9.1 Definitionerne .......................................................................................................................... 82 
9.1.1 Amorft materiale eller en krystal ...................................................................................... 84 
9.2 Reversibilitet ............................................................................................................................ 85 
9.3 Kemisk argumentation for at rav kan være en glas .................................................................. 85 
9.4 Hypoteserne ............................................................................................................................. 85 
9.4.1 For højt Tg ......................................................................................................................... 86 
9.4.2 Tg ses kun ved første opvarmning ..................................................................................... 86 
10. Konklusion .................................................................................................................................. 87 
11. Perspektivering........................................................................................................................... 89 
12. Litteraturliste ............................................................................................................................. 90 
13. Ordliste ........................................................................................................................................ 93 
14. Appendiks ................................................................................................................................... 95 
15. Bilag ........................................................................................................................................... 100 
 5
- Tak til Søren Hvidt, Jacob Krake, Rita Buch, Eva Marie Carlsen, Kasper Høyrup Swiatek, Poul 
Erik Hansen og Kristine Niss. 
 
2. Indledning 
2.1 Ideen  
Ideen til vores projekt opstod under fremlæggelse af vejledernes projektforslag, hvor Søren Hvidt1 
snakkede om rav og sagde, at der ikke fandtes særligt meget viden omkring rav. Han spekulerede 
på, hvad det er for et materiale, og vi stillede spørgsmålet, om det kunne være glas. Dette vækkede 
vores interesse, og vi snakkede med ham og fik nogle forskellige stykker rav, vi kunne kigge på. Vi 
tog et lille stykke og prøvede at varme det op i et glas på en kogeplade, og vi så, at det smeltede og 
derefter størknede igen. Det brændte ikke, og derfor havde vi muligheden for, at undersøge om rav 
kunne være en glas. Vi besluttede derfor at finde ud af noget mere om glas og rav og at opstille et 
forsøg med ravet. Senere fandt vi ud af, at der findes meget viden om rav, men om rav er en 
naturligt forekommende glas, vides endnu ikke med sikkerhed. 
 
2.2 Problemformulering 
Er rav en glas? Hvordan er denne eventuelle naturligt forekommende glas dannet?  
Det ønskes også undersøgt, om processen fra rav som en eventuel glas til gummi er en reversibel 
proces ved gentagende opvarmnings- og afkølingsforsøg. 
 
Hvorvidt kan rav eventuelt siges, at være en glas, når rav er blevet dannet over millioner af år, og 
den gængse opfattelse af en glas er, at det er en underafkølet væske? 
 
2.3 Metode 
Vi benytter os af litteraturstudier af allerede igangværende forskning på glasområdet. 
På den måde får vi tilgang til de modeller, som den nuværende glasforskning har opnået, så vi kan 
danne os en grundlæggende forståelse inden for området glas, der gør os i stand til at diskutere, 
hvilke definitioner for ”tilstandsformen” glas vi vil benytte os af. 
                                                 
1Lektor på RUC ved Funktionelle Biomaterialer (BIOMAT) / Natur, Systemer og Modeller / Kemi 
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Desuden tilegner vi os lærebogsteori gennem diverse videnskabelige artikler og lærebøger omkring 
termodynamik og polymerkemi. Vi benytter forsøgsresultater fra anden forskning omkring ravs 
opbygning og dannelse. 
Desuden udfører vi forsøg for selv at tilegne os viden omkring ravs termodynamiske opførsel, 
hvilket muligvis vil hjælpe os med at svare på vores problemformulering. Der er her tale om 
observering af en eventuel ændring i varmekapacitet ved opvarmning og nedkøling ved hjælp af en 
differentiator og en DSC skanner. 
På forskningscenteret Glas & Tid2 undersøges glasovergangen i forskellige materialer. Dette sker 
blandt andet ved hurtig afkøling i flydende kvælstof, hvorved stoffet kommer på glasform. Herefter 
opvarmes glassen igen i stuetemperatur, hvorved den går på væskeform igen. Målinger af 
temperaturændringen pr. tid foretages, og glasovergangen kan herved ses i en graf, der afbilder 
dT/dt som funktion af T. Med dette forsøg kan vi kun foretage målinger på stoffer med Tg under 
stuetemperatur. Vi vil ændre denne forsøgsopstilling, så der afkøles ved 273 K, og opvarmes i en 
ovn ved temperaturer op til 573 K. Ved en sådan forsøgsopstilling kan flere nye materialer 
undersøges. Da vi gerne vil undersøge, om rav er på glasform, og om det er reversibelt, vil vi få 
forsøget til at virke for stoffer med Tg mellem 323 K og 573 K. Vi vil starte med at benytte 
polymeren polystyren med kendt Tg, og når dette fungerer, vil vi gentage forsøget med rav, og 
undersøge om det har en tydelig glasovergang, hvorefter vi vil afkøle det igen. Processen gentages 
med den samme prøve, og data for de to forsøgsgange sammenlignes.  
Yderligere undersøger vi, ved hjælp af NMR-spektroskopi og massespektrometri, om der sker 
ændringer i ravs kemiske struktur ved smeltning og efterfølgende afkøling. Fra disse 
undersøgelsesmetoder er vi kun interesserede i at sammenligne resultater før og efter opvarmning. 
Derfor vil vi ikke gå yderligere ind og uddybe, hvordan undersøgelsesmetoderne fungerer. 
 
2.3.1 Læsevejledning 
Denne rapport kan læses på to niveauer. Det kan anbefales, at læseren har en basal 
naturvidenskabelig forståelse, da dette vil gøre det udbytterigt at gå teoriafsnittene helt igennem. 
Hvis den fornødne viden ikke haves, kan fjerde del af rapporten (Teori) skimmes, og det vil 
alligevel være muligt at få en vis (men dog noget begrænset) forståelse for hovedpunkterne i 
rapporten. 
                                                 
2Glass & Time, Danish National Research Foundation Centre for Viscous Liquid Dynamics 
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Rapporten indeholder bagest en ordforklaring. Ordene i listen er, første gang de forekommer i 
rapporten, markeret med symbolet^. Ordforklaringen indeholder hovedsageligt udtryk, som 
strækker sig udover gymnasialt A-niveau indenfor matematik, fysik og kemi. 
Undervejs i rapporten noteres kilder således [Gough og Mills 1972]. Bagerst i rapporten er det 
muligt at finde en komplet liste over de benyttede kilder. 
 
2.4 Semesterbinding 
På andet semester arbejdes med grundvidenskabelige problemstillinger indenfor naturvidenskaben 
ved hjælp af brugen af modeller, teorier og eksperimenter. 
Vi tager udgangspunkt i eksisterende anerkendte modeller til beskrivelse af stoffers 
termodynamiske egenskaber før, under og efter glasovergangen. Eksempelvis beskrives 
viskoelasticitet ved hjælp af Maxwell-modellen, som er en mekanisk analogi til beskrivelse af, 
hvorledes et stof både kan have elastiske og viskøse egenskaber.  
Der forskes stadig meget i glasovergangen og herunder helt præcist, hvad der forårsager, at et stof 
bliver mere og mere sejtflydende, når det underafkøles. Der er således forskellige modeller til at 
beskrive dette fænomen, og der arbejdes hen imod at kortlægge en mere grundlæggende forståelse 
af ”tilstandsformen” glas.  
Vi vil opnå en eksperimentel del i vores projekt ved at arbejde med en række forskellige 
opvarmnings- og nedkølingsforsøg for at observere en eventuel glasovergang. 
I den forbindelse vil vi forsøge at forbedre en allerede eksisterende forsøgsopstilling. 
Vi tager udgangspunkt i den grundlæggende teori indenfor fysik omkring termodynamik og fluid-
mekanik og indenfor kemi omkring polymerisation. Desuden bruges der også matematiske 
værktøjer til beskrivelse af disse. 
Vi bruger den grundlæggende teori om termodynamik, herunder varmekapacitet, samt viden om 
modeller for glasovergangen, der viser en ændring i varmekapaciteten ved glasovergangen, som 
endeligt bliver observeret i vores eksperimenter.  
På denne måde forekommer samspillet mellem de tre punkter, model, teori og eksperiment, i vores 
projekt. 
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2.5 Målgruppe 
Vores projekt henvender sig til universitetsstuderende i starten af et naturvidenskabeligt studium. 
Det vil således tilstræbes, at projektet skal kunne læses af studerende med forudsætninger svarende 
til fysik, kemi og matematik på højeste niveau i gymnasiet, grundlæggende kendskab til 
termodynamik og suppleret med en grundlæggende naturvidenskabelig forståelse for, hvad der er 
fornuftig argumentation indenfor arbejde med modeller og eksperimenter. Ydermere håber vi at 
vores forsøgsopstilling, eller modificering af nuværende forsøgsopstilling, vil kunne anvendes mere 
eller mindre direkte i forbindelse med den videre eksperimentelle forskning på RUC’s 
forskningscenter Glas & Tid.  
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3. Indledende overvejelser  
Efter en kort indledning beskrives de overvejelser vi selv har gjort os og de hypoteser omkring ravs 
dannelse, som vi selv har opbygget. Disse overvejelser tages op igen i afsnittet ”Opsamling af teori” 
og i diskussionen.   
 
3.1 Indledning  
I teorien kan alle væsker – med få undtagelser, for eksempel helium – komme på glasform. Når en 
væske afkøles hurtigt, kan komponenterne i væsken ikke nå at pakke sig i et krystalgitter, og de 
forbliver uordnede som på væskeform blot med minimeret bevægelse - det størkner.  
Kemisk forskellige stoffers viskositet stiger alle markant ved tilnærmelse af glasovergangen fra 
højere temperaturer. Årsagen hertil er endnu ikke afklaret. 
Polymerer er gode glasdannere på grund af deres størrelse, og fordi de ligger filtret ind i hinanden 
som spaghetti. De har dermed svært ved at ordne sig i en krystalstruktur. Materialer, der let går på 
krystallinsk form, er meget dårlige til at gå på glasform.  
Glasovergangen er anderledes end almindelige faseovergange, da denne overgang ikke sker ved et 
bestemt forhold mellem tryk og temperatur. Denne overgangstemperatur Tg bliver lavere, hvis der 
afkøles langsommere, og højere hvis der køles hurtigere.  
 
3.2 Rav set som naturligt glas 
Rav er et hårdt og fast materiale. Det består af polymerer, og er tilsyneladende dannet ved 
yderligere polymerisation af harpiks og dannelse af krydsbindinger, under nogenlunde konstant 
temperatur og tryk i saltvand over millioner af år. Rav er altså et fast (men ikke krystallinsk) stof, 
og kunne i første øjekast ligne en glas på samme måde som størknet lava. Rav har engang været en 
flydende klistret masse. Dette vil vi mene kan konkluderes ud fra de mange fund af insekter i rav, 
der tydeligvis er blevet fanget i denne masse. Dette er harpiks, der dannes af træer som beskyttelse 
mod vind og vejr. Hvordan harpiks helt præcist omdannes til rav, vides ikke med sikkerhed. 
Da rav er en polymer og muligvis indeholder krydsbindinger, undrer det os, at rav smelter ved 
opvarmning. Det er derfor interessant at undersøge, om ravets opbygning ændres ved opvarmning 
efterfulgt af afkøling, og om rav i det hele taget er på glasform.  
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Vi forventer ikke, at ravet bliver til harpiks igen, når vi smelter det. Det er ravets opbygning efter 
smeltning én, to og tre gange, vi vil undersøge, for at se om denne opbygning ændres.    
Ud fra den gængse opfattelse af glas som en underafkølet væske, kan rav ikke siges at være en glas, 
da rav ikke er dannet ved underafkøling men under nogenlunde konstant temperatur og tryk.  
Enten må rav være på en helt anden form end glas, eller også er definitionen af en glas ikke 
dækkende. 
Vi synes ikke, at definitionen af en glas som en underafkølet væske, er tilstrækkelig. I det følgende 
nævnes de forskellige definitioner, vi er stødt på i den benyttede litteratur. Efter teoriafsnittene 
diskuteres disse, og hvorvidt de er dækkende for rav som en glas. Vi giver også selv et forslag på en 
generelt dækkende definition. 
 
• En glas er en underafkølet væske, der til en given temperatur og kølerate har en for lang 
relaksationstid til at ordne sig, og derfor glasser [Dyre og Schrøder, 2006, s.18]. 
• En glas er en væske, der ved stigende viskositet opnår en viskositet på 1012 Pa s [Dyre, 
2006, s. 13]. 
• Et materiale er en glas, hvis en glasovergang kan måles ved opvarmning eller afkøling som 
en ændring i varmekapaciteten [Jablonski et al., 1999, s. 88].  
• En glas er et materiale, hvis frie volumen har opnået en kritisk værdi, så molekylerne stort 
set ikke har plads til at bevæge sig [Campbell et al., 2000, s. 7]. 
• I en glas ses ingen ændring af den molekylære struktur for temperaturer under Tg [Dam et 
al., 2008].  
 
Da vi ikke måler på ravets viskositet, vil vi ikke kunne kommentere punkt to. 
Hvis det er korrekt, at der ikke sker nogen ændring af den molekylære struktur under Tg, kan vi ikke 
forstå, hvordan rav kan fortætte med at polymeriserer, da det er påvist, at ældre rav er mere 
polymeriseret end yngre [Feist et al., 2007]. At der er en vis mobilitet i amorfe polymerer, må 
betyde at der er rum, der giver mulighed for omrokering af kæderne. Der må altså være mulighed 
for en vis grad af molekylær bevægelse ved Tg. 
For at forstå og vurdere ovenstående definitioner har vi studeret litteratur om glasovergang, 
viskoelasticitet, polymerer og rav.  
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3.3 Hypoteserne 
3.3.1 Vores hypotese om ravs dannelse 
Den gængse opfattelse af glas er en væske, der ved hurtig afkøling går på en fast, men uordnet, 
ikke-krystalinsk struktur, og derfor er ude af termodynamisk ligevægt^. Denne definition lever rav 
ikke op til, da harpiks i processen, hvorved det bliver omdannet til rav, ikke bliver hurtigt afkølet. 
Vi har derimod en hypotese om, at rav er gået på glasform via andre mekanismer end afkøling. Da 
temperaturen af ravet sandsynligvis har været nogenlunde konstant og kun svinget med 
temperaturen af det omgivende hav, hvor det er dannet, kan der i stedet være sket det, at 
glasovergangstemperaturen Tg er blevet hævet op til den omgivende temperatur. Dette kan være 
sket ved forøgelse af den gennemsnitlige molekylevægt ved polymerisation og dannelse af 
krydsbindinger. Dette sker, fordi de større molekyler har sværere ved at bevæge sig indbyrdes og 
dermed sværere ved at placere sig i en ordnet krystalstruktur.  
 
3.3.2 Annealing og fortsat stigning af Tg 
Vi kender ikke ravs relaksationstid, men vi ved, at ravets komponenter har haft mulighed for at 
ordne sig og gå mod en termodynamisk ligevægt i millioner af år. Trods en stor relaksationstid i 
forhold til de ellers betragtede glasser (1000 s), har rav, fordi det har haft tiden til det, haft mulighed 
for omrokering af molekylerne, altså naturlig annealing. 
Ravs eventuelle Tg ligger meget højere end den temperatur, ravet har ligget i havet ved. Vi har en 
hypotese om, at denne fortsatte hævelse af Tg kan skyldes annealing, polymerisation og fortsat 
dannelse af krydsbindinger af ravet. Dette kommer vi nærmere ind på i afsnit (4.1.3), polymerer og 
i afsnittet opsamling og diskussion af teoriafsnit.      
 
3.4 Reversibilitet 
Det er svært at sige, om en glas er reversibel efter opvarmning og afkøling, da det afhænger af 
opvarmnings- og afkølingsraterne.  
Hvis der er kemisk reversibilitet i en glas, skal den samme kemiske opbygning observeres efter 
opvarmning som før denne. Hvis der sker brydning af kemiske bindinger ved opvarmningen, skal 
disse gendannes ved afkølingen. 
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Vi vil ved spektroskopiske analyser undersøge, om ravet gendannes efter første, anden og tredje 
opvarmning. Ud fra differentiatorforsøget og DSC vil vi kunne se, om de forskellige prøver, 
opvarmet henholdsvis én, to og tre gange, viser samme fysiske egenskaber, selvom de muligvis er 
kemisk forskellige. 
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4. Teori 
De følgende afsnit har til formål at give en teoretisk baggrundsviden inden for glasovergangen, 
viskoelastiske stoffer og polymerer.  
I forskningen indenfor glasområdet eksperimenteres med forskellige modeller og teorier for seje 
væsker og glas, for at opnå en dybere forståelse for egenskaber og universelle karakteristika for 
glas. Der er således tale om naturvidenskabelig grundforskning indenfor området, hvor der endnu er 
mange ubesvarede spørgsmål. Det vides eksempelvis ikke med sikkerhed, hvorfor væsker bliver 
mere sejtflydende, det vil sige får en højere viskositet, når der køles på dem. 
For selv at få indblik i disse modeller og hypoteser, beskriver vi det materiale, som vi mener, er 
nødvendigt for at forstå begrebet ”en glas” og ”en glasovergang”. Formålet er, via litteraturstudier, 
at belyse beskrivelser af stoffers termodynamiske egenskaber, når de er på glasform samt i 
forbindelse med glasovergangen. Da der på nuværende tidspunkt ikke eksisterer en endegyldig 
definition på glas, kræver det således et overblik over dette forskningsområdes væsentligste 
resultater, at kunne finde en passende definition i bestræbelserne på at kunne vurdere, om rav kan 
beskrives som en glas. 
De følgende afsnit kan således ikke omtales som en bred accepteret teoribygning. Men mange af 
forskningsresultaterne tager udgangspunkt i fysikkens grundlæggende termodynamik, som med 
bred enighed er blevet anerkendt af fysikere gennem de sidste 100 år. 
Teoriafsnittet kommer også til at indeholde teori, som kan betegnes som lærebogsstof. Herunder 
kommer et afsnit, hvor teori om elasticitet, viskositet og mekanik benyttes til at beskrive Maxwell-
modellen. Dette er en model for, hvordan viskoelastiske stoffer opfører sig, hvilket er med til at 
forklare begreber som relaksationstid samt elastisk og viskøs opførsel iblandt sejtflydende væsker 
generelt. Modellen er altså ikke en direkte afspejling af virkeligheden, men et forsøg på 
tilnærmelsesvist at beskrive noget kompliceret ved hjælp af simplere analogier. 
Derefter kommer et teoriafsnit om polymerer. Dette afsnit skal give en forståelse for polymerer, 
polymerisation og fysiske og kemiske opbygning af polymerer, for at få den nødvendige viden om 
ravs kemiske opbygning samt ravs dannelse. 
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4.1 Glasovergangstemperaturen  
I følgende afsnit beskrives selve glasovergangen og termodynamiske ændringer ved denne. 
Afsnittet har til formål at give en forståelse af, hvordan Tg kan bestemmes, og til en forståelse af 
hvorfor ravs Tg ligger meget højere, end den temperatur ravet blev dannet ved. 
 
4.1.1 Væsker på glasform 
Når en væske afkøles med tilpas lang kølerate, ordner molekylerne sig i et gitter, og væsken bliver 
til en krystal. Lige ved smeltepunktet ses et diskontinuert fald i volumen, og ændringen af volumen 
pr. temperatur bliver mindre (den stiplede linie på figur 1). Hvis væsken afkøles tilstrækkeligt 
hurtigt, bliver den underafkølet, og viskositeten3 stiger. Hvis væsken fortsat afkøles, bliver den på 
et tidspunkt så viskøs, at den ikke længere flyder, og væsken siges at være glasset. Her ophører all
molekylære bevægelser, og molekylerne bliver fastlåst i forhold til hinanden, og de kan her kun 
vibrere [Dyre; Schrøder, 2006]. Den tid det tager molekylerne at omrokere under nye forhold, som 
for eksempel temperaturændringer, kaldes relaksationstiden3. Ved underafkøling af en væske bliver 
relaksationstiden for lang i forhold til køleraten, og molekylerne kan ikke nå at sætte sig i et 
krystalgitter. Afkølingsgrafen for specifik volumen som funktion af temperatur fortsætter med 
samme hældning ved underafkøling ved passering af smeltepunktet Tm i stedet for den 
diskontinuerte ændring af hældningen, som ved krystaldannelse (figur 1). Ved fortsat underafkøling 
ses en ændring af hældningen. Denne ændring sker dog kontinuert^ i modsætning til den 
diskontinuerte ændring ved Tm, når væsken krystalliserer. Ud fra denne graf defineres Tg som den 
temperatur, hvor denne ændring af hældningen sker [Dyre, 2006]. 
e 
                                                
Med enkelte undtagelser, for eksempel vand, bliver volumen af væsken mindre, når der køles på en 
væske. Dette sker, fordi bindingslængderne i molekylerne formindskes, og der sker en begrænsning 
af molekylernes vibrationer, hvilket alt i alt bevirker en reducering af den gennemsnitlige afstand 
mellem molekylerne [Dam et al., 2008].  
 
3 Se afsnit om viskoelasticitet og relaksationstid. 
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Figur 1 Seleniums volumen målt ved køling fra væskefasen. Omkring 30 ºC (303 K) falder udvidelseskoefficienten til 
en værdi tæt på den for krystallinsk tilstand.  [Dyre, 2006] Ekspansionskoefficienten,αp er den relative volumenændring 
pr. temperaturændring: T
V
V
=α p ∂
∂1
, da V er konstant i et øjebliksbillede. 
 
Ved afkøling af en glas formindskes volumen ikke i lige så stor grad som i en væske, da det i glas 
kun er en begrænsning af molekylernes vibrationer, der bevirker en volumenformindskelse. 
Hældningen af en graf over specifik volumen som funktion af temperatur vil altså være stejlere for 
afkøling af en væske/viskoelastisk stof end for den tilsvarende glas.  
Efter glasovergangen vil hældningen af grafen være tæt på hældningen for den tilsvarende krystal. 
[Niss, 2008] 
 
Enthalpien^ og volumen giver i dette tilfælde samme kvalitative resultat [Niss, 2008]. Her i 
indledningen benyttes volumen, da det er mest intuitivt. I det følgende vil enthalpien benyttes som 
funktion af temperaturen. 
 
Glasovergangstemperaturen Tg er kontinuert og afhænger af køleraten, hvilket kan skyldes, at 
viskositeten af en væske bliver meget høj, når glasovergangen nærmer sig. 
Glasovergangstemperaturen er ikke en materialekonstant, da den afhænger af køleraten. Hvis 
væsken afkøles meget hurtigt, ligger Tg højere, end den ville gøre, hvis væsken blev afkølet 
langsommere. Dette hænger sammen med, at molekylernes bevægelighed er lav lige ved Tg. [Niss, 
2008] 
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4.1.2 Seje væsker 
De seneste par årtier er glasforskningen blev intensiveret, men det er stadig svært at definere, hvad 
glas er. Der bliver derfor forsket i seje væsker, lige inden de bliver til glas, for bedre at kunne 
komme frem til en definition på glas. En fordel ved at forske i seje væsker frem for i glas er, at vidt 
forskelligt kemisk sammensatte væsker har mange ens egenskaber og karakteristika, når de bliver 
meget viskøse. En sej væske er defineret ud fra sin høje viskositet. 
Når en viskøs væske udsættes for en konstant termisk eller elektrisk uro, vil væsken gå mod en ny 
termodynamisk ligevægt, hvilket i næsten alle tilfælde vil foregå ikke eksponentielt.  
Seje væskers relaksationstid τ og viskocitet η er temperaturafhængige, og stiger ved aftagende 
temperaturer [Dyre, 2006, s. 957-958].  
 
4.1.3 Hysteresis og annealing i henhold til DSC 
Dette afsnit beskriver hysteresiseffekter, der opstår, når køle- og varmerater er forskellige. 
Hysteresiseffekten er irreversibilitet, hvor et stof ændrer sig, når det har været nedkølet eller 
opvarmet. Det betyder, at der er forskel på stoffer afhængigt af, hvordan de er kommet til den 
tilstand, de befinder sig i. To stoffer på glasform kan være forskellige, selvom de består af det 
samme og har samme temperatur, afhængigt af om de har været koldere og er varmet op eller kølet 
ned og afhængigt af køle- og varmeraten. 
For væsker, der går på glasform, er varmekapaciteten og enthalpien forskellige i afkøling og 
opvarmningsprocessen. Figur 2 [Dyre, 2006]. 
Både ved den høje og lave kølerate, efterfulgt af en varmerate med samme værdi ses 
hysteresiseffekter; Når væsken er blevet afkølet med en kølerate, der er mindre end 
relaksationstiden, er væsken glasset (se figur 2). Stoffet er her i metastabil ligevægt. Ved 
temperaturformindskelsen er relaksationstiden blevet længere. Derfor vil molekylerne ikke følge 
den samme kurve ved opvarmningen, men en kurve med lavere enthalpi, indtil relaksationstiden, 
grundet temperaturstigningen, er blevet sammenlignelig med opvarmningsraten. Herefter følger 
opvarmningskurven igen ligevægtskurven for væsken, men først ved en temperatur over den 
temperatur, hvor afkølingskurven afviger fra ligevægtskurven. [Dyre, 2006], [P. Jablonski et al., 
1999] 
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Figur 2 Enthalpien ved køling fra væskefasen og efterfølgende opvarmning. Der er forskel på kurverne for nedkøling 
og opvarming, på grund af hysteresiseffekt [Dyre, 2006, s. 954]. 
 
Varmekapaciteten Cp, er den afledte af enthalpien, og ændres altså ved glasovergangen. Denne 
ændring vil kunne ses i en DSC måling. (Se afsnit om DSC).  
DSC målingerne bliver forskellige alt efter køleraten og opvarmningsraten, jævnfør hysteresis.  
 
Hvis opvarmningsraten er den samme, som den nedkølingsrate væsken blev nedkølet med, således 
at den glassede, og hvis glassen ikke er annealet, hvilket beskrives senere i dette afsnit, vil DSC 
målingen vise følgende kurve (figur 3b). En tilsvarende graf for enthalpi og temperatur er også vist. 
Cp går fra én værdi til en højere ved passering af Tg ved opvarmning, grundet den større 
bevægelighed i væsken. [Jablonski, 1999, s. 88-89] 
 
 
a 
b 
Figur 3 (a)Enthalpi som funktion af temperatur ved opvarmning af krystal og glas (glass 1 = hurtig køling, glass 2 = 
langsom køling). Her er opvarmningsraten den samme som køleraten. (b) Varmekapaciteten som funktion af 
temperaturen. Dette er også den afledte af H(T) [Jablonski, 1999, s. 88] 
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Hvis opvarmningsraten er mindre end den kølerate, som materialet blev kølet med, vil et minimum 
under Tg observeres i DSC-plottet. Dette skyldes, at molekylerne godt kan følge med under 
opvarmningen, hvilket de ikke kunne under nedkølingen. Opvarmningsraten er altså tilpas lang i 
forhold til stoffets relaksationstid. Stoffet går derfor imod ligevægtskurven for væsken (se figur 4a). 
En ændring af Cp vil derfor observeres ved en temperatur under Tg (figur 4b). Tg vil fejlagtigt 
vurderes for lav ud fra DSC-plottet [Jablonski, 1999, s. 88-89]. 
 
 
a 
b 
Figur 4 Glasovergangen hvor opvarmningsraten er mindre end køleraten. (a) Enthalpi som funktion af temperatur. 
(b) Varmekapacitet som funktion af temperaturen. Dette er også den afledte af H(T).  [Jablonski, 1999, s. 89] 
 
Hvis opvarmningsraten er større end køleraten (figur 5), observeres et maksimum over Tg i DSC-
plottet. I dette tilfælde er opvarmningsraten for hurtig i forhold til stoffets relaksationstid. 
Molekylerne kan ikke følge med og rammer ikke ligevægtskurven for væsken ved Tg, men 
fortsætter med lavere enthaltpi ved opvarmningen, indtil relaksationstiden er blevet tilpas kort, 
grundet temperaturstigningen, til at den kan følge med den hurtige opvarmningsrate. 
Når relaksationstiden er blevet kort nok, følger den igen ligevægtskurven for væsken. 
En ændring af cp vil derfor observeres ved en temperatur over Tg (til den temperatur hvor 
relaksationstiden er tilpas kort). Derfor vil Tg fejlagtigt vurderes for høj ud fra DSC-plottet. 
[Jablonski, 1999, s. 88-89]. 
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 b 
a 
Figur 5. Glasovergangen hvor opvarmningsraten er større end køleraten. (a) Enthalpi som funktion af temperatur. 
(b) Varmekapaciteten som funktion af temperaturen. Dette er også den afledte af H(T).  [Jablonski, 1999, s. 89] 
 
Ved annealing forstås den proces, hvor et materiale i ustabil tilstand ude af termodynamisk ligevægt 
holdes ved konstant temperatur og tryk i tilpas lang tid i forhold til materialets relaksationstid, og 
derved går mod termodynamisk ligevægt ved omrokering og ikke ved dannelse af kemiske 
bindinger. Hvis dette materiale derpå genopvarmes med en opvarmningsrate af samme størrelse 
som køleraten, vil den følge den samme kurve, som hvis opvarmningsraten var større end køleraten. 
Dette skyldes, at materialet, der er annealet, har en længere relaksationstid, end før det blev 
annealet. Altså vil Tg også her vurderes for højt ud fra DSC-plottet. Hærdning^ af et materiale kan 
give samme effekt. Ved hærdning går materialet mod termodynamisk ligevægt grundet dannelse af 
kemiske bindinger [Jablonski, 1999, s. 89-90]. 
 
4.2 Baggrundsteori 
Her beskrives som tidligere omtalt viskoelasticitet og polymerer. Formålet er, at opnå viden til at 
arbejde videre med vores hypoteser omkring rav og dets dannelse. Viskoelasticitetsafsnittet skal 
beskrive mere uddybet, hvad relaksationstid er, samt hvad elastisk og viskøs opførsel er. 
Polymerafsnittet skal beskrive polymerisation og krydsbindinger. 
 
4.2.1 Viskoelasticitet 
Dette afsnit er skrevet på baggrund følgende referencer: 
Normann og Poulsen (2004) og Dyre (2006).  
Afsnittet har til formål at give en forståelse for viskoelastiske stoffers opførsel tæt ved 
glasovergangstemperaturen. 
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4.2.1.1 Stress og strain 
En tangentialkraft F, der virker på en overflade med arealet A, bevirker et shearstress σ med 
SI-enheden Pa. Det er underforstået, at kraften virker jævnt fordelt over hele arealet. 
A
F=σ   (4.1) 
 
Figur 6. Shearstrain, der opstår, når der påvirkes med en tangentialkraft F [figuren er tegnet af forfatterne til denne 
rapport]. 
 
 
Shearstrain γ defineres som forholdet mellem deformation i y-retning og deformation i x-retning. 
γ er dimensionsløs (figur 6). 
dy
dx=
Δy
Δx=γ   (4.2) 
4.2.1.2 Elasticitet 
Hvis et elastisk legeme påvirkes med en tangentialkraft, og legemet deformeres som vist på figur 6, 
vil der gælde følgende sammenhæng mellem stress og strain: 
γσ G=   (4.3) 
hvor G er shearmodulet med SI-enheden Pa.  
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4.2.1.3 Viskositet 
Hvis en væske påvirkes med en tangentialkraft, vil den ikke kunne modstå kraften, og ligning (4.3) 
vil ikke gælde.  
 
Figur 7. Hastighedsprofil af væske mellem to flader. Den øverste flade har hastigheden ux, mens den nederste har 
hastigheden 0. [figuren er tegnet forfatterne af denne rapport] 
 
 
Hvis figur 7 betragtes, ses det hvorledes de to plader skubbes i forhold til hinanden. Dette giver 
væsken en hastighed, som bliver højere, jo tættere et lag af væsken befinder sig på den øverste 
plade. Hastigheden ved den øverste plade er givet ved 
dt
dx=ux   (4.4) 
Shearraten fremkommer ved at differentiere shearstrainet med hensyn til tiden. Shearraten beskriver 
ændringen af deformationen i x-retningen pr. tid pr. deformation i y-retningen. Med andre ord 
beskriver shearraten hastigheden af deformationen. 
dy
dux=γ&   (4.5) 
SI-enheden for γ&  er s-1. I en væske vil shearstresset afhænge af shearraten således: 
γησ &=   (4.6) 
Forholdet mellem shearstresset og shearraten, η kaldes viskositeten og har dimensionen tryk gange 
tid og SI-enheden Pa · s. 
Viskositeten er et mål for hvor meget modstand væsken kan yde mod at flyde. Lav viskositet 
betyder, at væsken flyder uden større modstand. Et eksempel på et stof med lav viskositet er vand. 
Honning derimod har en høj viskositet ved stuetemperatur i forhold til vand, da honningen her er 
meget sejtflydende.  
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Ved lavere temperaturer ligger molekylerne som regel tættere sammen, og der er derfor større indre 
friktion og dermed højere viskositet, da hele materialemængden hænger bedre sammen.  
Viskositet er med andre ord et mål for væskens indre friktion. 
Da viskositeten ofte er meget temperaturafhængig, vil den stige voldsomt, når væsken afkøles 
hurtigt, og den kan, som tidligere nævnt, blive milliarder gange større ved underafkøling.  
 
4.2.1.4 Maxwellmodellen  
Viskoelastiske stoffer besidder både viskøse og elastiske egenskaber, og de skal derfor både opfylde 
ligning (4.3) og (4.6). Varigheden af stresset er afgørende for, hvilken egenskab der kommer til 
udtryk. 
Viskoelasticitet beskrives i det følgende afsnit ved hjælp af en model, der giver en mekanisk 
analogi til de henholdsvis viskøse og elastiske egenskaber væsken indeholder. Den mekaniske 
analogi til viskositet er en støddæmper, mens det til elasticitet er en fjeder. Hvis en støddæmper 
påvirkes med en kraft, vil den blive deformeret med en rate, der er proportional med kraftens 
størrelse. Deformationen ved denne rate vil kun ske under selve påvirkningen af kraften, og hvis 
kraften fjernes, vil støddæmperen forblive ved den deformation, der var ved kraftens ophør. 
Når en fjeder påvirkes med en kraft, vil der ske en instantan deformation afhængig af kraften og 
fjederkonstanten, og når kraften ophører, vil fjederen vende tilbage til sin oprindelige position. 
 
 
Figur 8 Maxwell-elementet illustreret ved en fjeder og en støddæmper i serieforbindelse [figuren er tegnet af forfatterne 
af denne gruppe]. 
 
 
Maxwell-elementet svarer til en serieforbindelse af en fjeder og en støddæmper (figur 8).  
Grunden til, at det er en serieforbindelse og ikke en parallelforbindelse, er at fjederen og 
støddæmperen her påvirkes med samme kraft, der således bevirker et forskelligt strain i henholdsvis 
fjederen og støddæmperen. Hvis det var en parallelkobling, ville strainet for både fjederen og 
støddæmperen være ens, og dette ville ikke kunne lade sig gøre ved påvirkning af den samme kraft, 
da fjederen og støddæmperen reagerer forskelligt på kraften. 
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Hvis elementet påvirkes med en kraft, der hurtigt fjernes igen, vil opførslen være elastisk, da det 
kun er fjederen, der når at blive påvirket. Ved en længere virkende kraft, vil fjederen kun 
deformeres i starten, grundet en maksimal sammenpresning, hvorimod støddæmperen vil fortsætte 
med at blive deformeret, så længe kraften virker. Når kraften fjernes igen, går fjederen tilbage til sin 
oprindelige position, mens støddæmperen vil forblive deformeret. Denne sidste situation kan 
beskrives ved at kombinere ligningerne for elasticitet: 
γσ G=   (4.3) 
γσ && G=   (4.7) 
 og for viskositet: 
γησ &=   (4.6) 
 
Da dette er en serieforbindelse af to komponenter, skal ligningerne for disse komponenters shearrate 
adderes for at få den samlede shearrate for hele systemet:  
   fjederstøddæmper γγγ &&& +=  (4.8) 
   G
σ
η
σγ && +=   (4.9) 
 
Relaksationstiden τ = η/G kaldes Maxwells relaksationstid. Dette er en tidskonstant. 
Ligning (4.9) bliver til 
   γηστσ && =+ , (4.10) 
(4.10) anvendes i et senere afsnit. 
 
Et lineært shearstrain betragtes som funktion af tiden. Det ses, at ændringen i shearstrain, det vil 
sige shearraten, er nul, undtagen ved t = 0 (figur 9).  
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Figur 9 Shearstrain afbildet som funktion af tiden [figuren er tegnet af forfatterne af denne rapport]. 
Hvis shearraten er 0, får vi følgende udtryk for det tidsafledte stress ud fra (4.9): 
G
σ
η
σ ση
σσ
dt
−==& Gd&+=0     =>   (4.11) 
Ligningen (4.12) er en differentialligning, som kan løses ved at bruge eksponentialfunktionen. 
I det generelle tilfælde ser differentialligningen ud på følgende måde: 
 
cx(t)=
dt
dx(t) − , og har følgende løsning: cte=x(t) − , da ctce=dt
dx(t) −− , med en eventuel konstant 
ganget på. 
En løsning til ligning (4.11) ser ud på følgende måde: 
τη σσσ
ttG
ee
−− == 00  (4.12)  
 
Da τ = η/G. 
 
Dette er en beskrivelse af Maxwell-modellen, som er en model for, hvordan seje væsker flyder.  
Ud fra dette, blev også Maxwells relaksationstid udledt. Maxwells relaksationstid er den tid, det 
tager molekylerne at finde tilbage i termodynamisk ligevægt efter at have været udsat for en 
stresspåvirkning ifølge Maxwell-modellen. Denne relaksationstid bruger vi blandt andet til at 
beskrive annealing og hysteresiseffekter i afsnittene omkring glasovergangens opvarmnings- og 
nedkølingskurver.  Modellen er altså ikke en direkte afspejling af virkeligheden, men et forsøg på 
tilnærmelsesvist at beskrive noget kompliceret ved hjælp af simplere analogier. 
Glasovergangen finder sted, når den sejtflydende væske ikke er i stand til at opnå en 
termodynamisk ligevægt på den eksperimentelle tidsskala. Altså når væskens relaksationstid er 
blevet for stor i forhold til køleraten. Glasovergangen kan således siges at finde sted, når Maxwells 
 25
relaksationstid bliver sammenlignelig med køleraten. Glasovergangstemperaturen kan ved 
uafhængighed af enhedssystemer bestemmes ud fra følgende: 
)(
1ln
Tgdt
Td
Tg τ≈     (4.13) 
Hvor d ln T is er den relative temperaturændring dT/T [Dyre, 2006, s. 955].   
 
4.2.1.5 Sinusoidal stresspåvirkning og komplekst shearmodul  
Dette afsnit er skrevet på baggrund følgende referencer: 
Normann og Poulsen (2004), Dyre (2006) og Alsholm (2005).  
 
4.2.1.5.1 Sinusoidal stresspåvirkning 
Viskoelasticitet omtales igen for at uddybe betydningen af shearmodulet ved at opskrive det på 
kompleks form. Når dette opskrives på kompleks form, vil det indeholde en realdel og imaginærdel, 
som hver indeholder information om stoffets henholdsvis elastiske og viskøse egenskaber. 
Når der i det følgende afsnit ses på henholdsvis stress og strain, svarer realdelen til virkelighedens 
stress og strain. 
Som tidligere forklaret afhænger et stofs viskoelastiske egenskaber af eksperimenttiden. Med andre 
ord er varigheden af stresset afgørende for, hvilken egenskab der kommer til udtryk. 
Hvis et viskoelastisk stof udsættes for en sinusoidal^ sheardeformation, vil følgende udtryk 
beskrive shearstrain som funktion af tiden: 
( )tiet ωγω 0Re) =t γωγγ 0 cos(),( ==   (4.14) 
Dette svarer til realdelen af følgende udtryk for den komplekse shearstrain: 
))sin()(cos(* 00 tite
ti ωωγγγ ω +==   (4.15) 
Her er γ0 shearstrain-amplituden og ω er vinkelfrekvensen^, som er defineret således: 
πν=ω 2     (4.16) 
Her er ν frekvensen. Desuden bliver periodetiden:  
ω
=
ω
=
ν
=T 2π
2π
11
   (4.17) 
 
Ligning (4.14) er afbildet på figur 10 nedenfor. 
 26
 
Figur 10 Sheardeformation. Her er γ0 sheardeformations-amplituden og ω er vinkelfrekvensen [figuren er tegnet af 
forfatterne af denne rapport]. 
  
 
I det følgende findes shearraten ved at differentiere (4.15) med hensyn til tiden og tage realdelen, da 
realdelen er den virkelige shearrate: 
tiei ωωγγ 0* =&       
     ))sin()(cos(0 titi ωωωγ +=  
     )sin()cos( 00 tti ωωγωωγ −=   (4.18) 
da 12 −=i . Shearraten, som er realdelen af (4.18), kan nu findes: 
( )tieitt ωωγωωγωγγ 00 Re)sin(),( =−== &&  (4.19) 
Hvis systemet skal kunne antages som havende lineær opførsel, kræver det, at sheardeformations-
amplituden γ0 er meget lille. Hvis dette gælder, vil shearstresset variere tilsvarende som funktion af 
tiden, men der kan være en faseforskydning. Shearstress opskrives først på kompleks form, og 
derefter findes realdelen: 
))sin()(cos(* 0
)(
0 φωφωσσσ φω +++== + tite ti  (4.20) 
( ))(00 Re)cos(),( φωσφωσωσσ +=+== tiett  (4.21) 
Hvor φ  er faseforskydningen. 
Der gælder følgende sammenhæng mellem cosinus og sinus:  
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(x)=π+x sin
2
cos −⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
   (4.22) 
 
Der ses en sammenhæng mellem faseforskydningen og hvilken egenskab, der kommer til udtryk.  
 
(1) σγ= ∝⇒0φ  Shearstrain proportional med stress Elastisk deformation 
(2) σ
π= ∝⇒γφ &
2  Shearrate proportional med stress Viskøs deformation 
(3) 2
0 π<<φ     Blandet deformation 
 
Dette bliver uddybet og underbygges i de følgende afsnit om komplekst shearmodul og stressets 
henholdsvis elastiske og viskøse komponenter. 
Tilfælde (1) svarer således til, at et elastisk legeme deformeres instantant, så længe der påføres et 
stress. Tilfælde (2) svarer til, at en væske begynder at flyde med en strainrate, der afhænger af det 
påførte stress. Tilfælde (3) kan optræde på mange forskellige måder, afhængigt af hvilken 
faseforskydning der er tale om.  
 
4.2.1.5.2 Komplekst shearmodul 
Formålet med dette afsnit er at opskrive shearmodulet G på kompleks form, hvor det således består 
af to dele; en realdel der siger noget om det viskoelastiske stofs elastiske egenskaber, og en 
imaginærdel der siger noget om det viskoelastiske stofs viskøse egenskaber. 
Som nævnt varierer stress og strain med tiden. Shearstress, shearstrain og shearmodulet opskrives 
på kompleks form, ud fra ligning (4.3): γσ G= . På kompleks form ser den ud som følger: 
*** γσ G=     (4.23) 
)'''(* iGGG +=      (4.24) 
Da det faktiske stress er realdelen af det komplekse stress, ses det, at denne realdel også kommer til 
at indeholde en kompleks del, nemlig det komplekse shearmodul G* og det komplekse shearstrain 
γ*. G’ er shearmodulets realdel, og G’’ er imaginærdelen.  Nu vil vi udlede et udtryk for realdelen 
af shearstresset, som indeholder både G’ og G’’.  
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Ligning (4.15) og (4.20) benyttes: 
tie ωγγ 0*=  og )(0* φωσσ += tie . Vi indsætter nu det komplekse 
strain (4.15) samt det komplekse shearmodul (4.24) i udtrykket for det komplekse stress (4.23), 
hvilket giver følgende: 
tieiGG ωγσ 0)'''(* +=  
        ))sin()(cos()'''(* 0 titiGG ωωγσ ++=  
))sin(')cos(''()sin('')cos('* 0000 tGtGitGtG ωγωγωγωγσ ++−=  
[ ]))sin(')cos(''()sin('')cos('Re 0000 tGtGitGtG ωγωγωγωγσ ++−=  
   )sin('')cos(' 00 tGtG ωγωγσ −=   (4.25) 
I ligning (4.25) er stresset således beskrevet ved hjælp af en del, der indeholder cosinus, og en 
anden del der indeholder minus sinus. Ligning (4.25) kan således deles i to dele, således at 
shearmodulet G består af to komponenter. 
 
4.2.1.5.2.1 Stressets elastiske komponent 
Følgende antages: )cos('0'',0' 0 tGGG ωγσ =⇒=≠  
Stresset er i fase med strainet, )cos(0 tωγγ = , som gælder ved elastisk opførsel, og er   
proportionalt med )cos( tω .  
Følgende to ligninger skal begge gælde: γσ 'G=  og γσ G= , som tidligere blev defineret for  
elasticitet.  
Derfor må der gælde at: .G=G'  
G’ er således stressets elastiske komponent.  
Fra ligning (4.21) beskrives stresset som )cos(0 φωσσ += t . Dette svarer altså til, at 0=φ . 
 
4.2.1.5.2.2 Stressets viskøse komponent 
Hvis følgende antages: )sin(''0'',0' 0 tGGG ωγσ −=⇒≠=  
Stresset er π/2 ude af fase med strainet, )cos(0 tωγγ = , og er proportional med - )sin( tω .  
Shearraten er )sin(0 tωωγγ −=&       (4.19)  
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Stresset kan derfor også skrives som ω
γσ &''G= . 
Da γησ &= , kan viskositeten skrives som 
ωηγ
ω
γ
γ
ση ''
'' GG =⇒== &
&
&
. 
G’’ er således stressets viskøse komponent, eller med andre ord, et udtryk for viskositeten. 
Fra ligning (4.21) beskrives stresset som )cos(0 φωσσ += t . Heraf ses, at 2/πφ =  svarer til viskøs  
deformation. 
 
Det er vigtigt at huske, at alt dette bygger på en antagelse om en lineær sammenhæng mellem stress 
og strain, hvilket er rimeligt at antage, hvis amplituden er meget lille. 
 
4.2.1.6 Maxwellmodellen og højfrekvente oscillationer 
Formålet med dette afsnit er at sammenholde informationen om det komplekse shearmodul med 
teorien omkring Maxwell-modellen, således at det kan undersøges, hvilken opførsel, der ifølge 
denne teori, finder sted ved højfrekvente oscillationer. 
 
Tilbage til Maxwell-modellen. Ligning (4.9) blev omskrevet til (4.10): 
G
σ
η
σγ && +=  => γηστσ && =+   (4.10) 
Hvor relaksationstiden er τ = η/G. 
Ligning (4.10) ønskes løst og sættes på kompleks form: 
*** γηστσ && =+    (4.26) 
Fra tidligere: 
)(
0*
φωσσ += tie  => )(0* φωωσσ += tiei& , hvilket giver:  ** ωσσ i=&   (4.27) 
tie ωγγ 0*=  => tiei ωωγγ 0*=&  hvilket giver:  ** ωγγ i=&   (4.28) 
Dette indsættes nu i ligning (4.26) og giver sammen med ligning (4.23) følgende udtryk for G*:  
)1(
*
*
*
****:)23.4(
)1(*
***)1(***
ωτ
ηω
γ
σγσ
τω
ηω
γ
σηωγστωηωγτωσσ
i
iG
GGLigning
i
iiiii
+=⇒
⎪⎪⎭
⎪⎪⎬
⎫
=⇔=
+=⇔=+⇔=+   (4.29) 
 30
Ligning (4.29) kan opdeles i to ligninger. Én for G’ og én for G’’. Dette gøres ved først at gange 
højresiden igennem med den kompleks-konjugerede, )1( ωτi− , og udnytte at 12 −=i . 
22
2
1)1)(1(
)1(* ωτ
ητωωη
ωτωτ
ωτωη
+
+=−+
−= i
ii
iiG    (4.30) 
 
Herefter kan ligning (4.30) opdeles i en realdel og en imaginærdel: 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+
+=+= 22
2
22
2
1
Re
1
' ωτ
ητωωη
ωτ
ητω iG    (4.31) 
  ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+
+=+= 22
2
22 1
Im
1
'' ωτ
ητωωη
ωτ
ηω iG    (4.32) 
Nu substitueres viskositeten η med τG, da η/G = τ => η = Gτ: 
  22
22
1
' ωτ
ωτ
+=
GG    (4.33) 
  221
'' ωτ
τω
+=
GG    (4.34) 
Dette giver mening at gøre, da det derved bliver muligt at bestemme, hvad der sker med 
G*=(G’+iG’’), når vinkelfrekvensen ω går imod uendelig. Derved bliver den højfrekvente grænse 
G∞ bestemt. Grunden til at den højfrekvente grænse inddrages er, at når et viskoelastisk stof nærmer 
sig glasovergangen, og viskositeten bliver meget høj, vil alle ydre stresspåvirkninger på stoffet 
virke utroligt hurtige i forhold til stoffet, som flyder ekstremt langsomt.  
Grænseværdier: 
''
lim
'
lim
*
lim
GiGGG ∞→+∞→=∞→=∞ ωωω  
GGGGG =+=+∞→
=+∞→=∞→ 2
2
2
2
2
22
22
01
lim
1
lim
'
lim
τ
τ
τω
τ
ωωτ
ωτ
ωω   (4.35) 
0
0
0
1
lim
1
lim
''
lim
2
2
2
22 =+=+∞→
=+∞→=∞→ ττω
ω
τ
ωωτ
τω
ωω iG
G
iGiG   (4.36) 
Sammenfattende bliver grænseværdien således: 
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GGG =∞→=∞ *
lim
ω    (4.37) 
Det er således kun den elastiske del af shearmodulet, der kommer til udtryk ved højfrekvente 
oscillationer, og der er dermed ingen viskøs opførsel. Men det afhænger også af relaksationstiden. 
Når frekvensen er over den inverse relaksationstid ses en viskøs opførsel, mens en elastisk opførsel 
ses ved frekvenser under den inverse relaksationstid. For lave temperaturer virker selv lave 
frekvenser hurtige, da relaksationstiden her er længere. 
 
Figur 11 Afbildning af komplekst shearmodul som funktion af vinkelfrekvens ud fra Maxwell-modellen.  
På figur 11a vises det samme plot som på figur 11b dog kun i intervallet fra 0 til 10. [figuren er tegnet af forfatterne til 
denne rapport] 
 
På figur 11 er det komplekse shearmodul afbilledet som funktion af vinkelfrekvensen ω ud fra 
Maxwell-modellen. Graferne er tegnet ud fra ligning (4.33) og (4.34), hvor følgende værdier er 
anvendt: G = 2, τ = 1 og ω i intervallet fra 0 til 100.  
22
22
1
' ωτ
ωτ
+=
GG    (4.33) 
  221
'' ωτ
τω
+=
GG    (4.34) 
Formålet er at vise, hvorledes det komplekse shearmoduls komponenter ændrer sig i forhold til 
hinanden i Maxwell-modellens generelle tilfælde. Det ses, at G’ går imod konstanten G = 2 ved 
høje vinkelfrekvenser, mens G’’ maksimalt antager værdien G/2, når de to grafer skærer hinanden. 
G’’ vil modsat G’ falde igen, således at der vil gælde, at G’>G’’.  G’’ går imod 0 ved høje 
vinkelfrekvenser.  
 
 32
4.2.2 Polymerer 
Følgende afsnit giver en grundlæggende viden om polymerer, hvilket er nødvendigt for at få en 
forståelse af ravs kemiske opbygning.  
 
En polymer er et makromolekyle^ med lang kædestruktur, hvor kædestrukturen består af mange 
gentagende monomerer^ [Fox og Whitesell, 2004, s. 761-762]. Disse monomere kan være ens eller 
forskellige i kemisk opbygning. 
4.2.2.1 Lineære polymerer 
Processen, hvormed monomerer bindes sammen og danner polymerer, kaldes polymerisation. 
Lineære polymerer er opbygget af monomerer, der indeholder to funktionelle grupper, der derved 
bevirker, at hver monomer kun binder kovalent til to nabomonomere og på den måde danner en 
lineær polymer. 
De individuelle lineære polymerkæder påvirker hinanden med elektrostatiske- og van der Waals 
kræfter^. Disse kræfter er relativt stærke, da molekylvægten af polymerer er stor. Derfor findes 
polymerer ofte som faste stoffer eller højt viskøse væsker [Fox og Whitesell, 2004, s. 763-764]. 
 
n  
Figur 12. Eksempel på tre lineære polymer. Tegnet i Chemsketch af forfatterne til denne rapport med inspiration fra 
Fox og Whitesell, 2003, s. 763. 
 
4.2.2.2 Krydsbundne polymerer 
Krydsbundne polymerer er polymerer, hvor kemiske bindinger binder kæderne sammen og danner 
et komplekst netværk. Disse polymerers monomerer indeholder mere end to funktionelle grupper, 
og de kan derved danne mere end to bindinger til nabomonomere. 
Et eksempel er grafit. Her er carbonatomerne sp2 hybridiserede^ og binder kun til tre andre 
carbonatomer, og danner derved et plant netværk af carbonatomer. Et plan tiltrækkes af et andet 
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plan på grund af de stærke van der Waalskræfter mellem kernen fra det ene plan og π-
elektronskyen^ fra det andet plan.  
Krydsbindinger i polymerer kan også dannes i polymereren ved åbning af en dobbelbinding i to 
polymerkæder og dannelse af en binding mellem disse [Fox og Whitesell, 2004, s. 762-763]. 
 
Et tredimensionelt netværk af kemiske bindinger i en polymer resulterer generelt i materialer, der er 
hårde og mindre fleksible end de tilsvarende lineære polymerer med samme funktionelle grupper 
[Fox og Whitesell, 2004, s. 763]. 
 
Polymerer kan også dannes ved binding af forskellige monomerer, med forskelligt antal 
funktionelle grupper. Dette kan for eksempel være monomerer med to funktionelle grupper og 
monomerer med fire funktionelle grupper [Fox og Whitesell, 2004, s. 763]. 
 
Der findes overordnet to typer krydsbindinger: Kemiske og fysiske krydsbindinger. Disse beskrives 
i de følgende to afsnit. 
n  
Figur 13 eksempel på en krydsbundet polymer, med kovalente bindinger. Tegnet i Chemsketch af forfatterne til denne 
rapport med inspiration fra Fox og Whitesell, 2003, s. 772. 
 
4.2.2.2.1 Kemiske krydsbindinger 
Ved kemisk krydsbinding etableres egentlige kemiske bindinger, kovalente bindinger, mellem de 
enkelte polymerkæder. Det sker hovedsageligt, når dobbeltbindinger i polymerer brydes, og de 
ledige orbitaler udnyttes til at danne nye bindinger mellem to polymerer, så der herefter er tale om 
et enkelt molekyle. En anden mekanisme, hvorved ledige orbitaler kan omdannes til en binding, er 
ved fraspaltning af tertiære hydrogenatomer. Dannelse af krydsbindinger kan foregå uden tilsætning 
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af en ekstern kemisk forbindelse eller ved vulcanisation^ af gummi ved at tilsætte svovl. Kemisk 
krydsbinding er som regel irreversibelt. 
Kemiske krydsbindinger kan initieres via varme, mekanisk påvirkning, ioniserende- og ikke-
ioniserende stråling som for eksempel mikrobølger. 
Krydsbindinger i polymerer gør som regel materialet uopløseligt. Det øger som regel styrken af 
materialet, men formindsker også fleksibiliteten, øger viskositeten og gør i sidste ende materialet 
”skørt” [Carraher Jr.,2007, s. 323-324]. 
 
4.2.2.2.2 Fysiske krydsbindinger 
Fysisk krydsbinding kan foregå på to måder: De lange kæder i polymererne kan rent fysisk 
sammenfiltre, eller materialet kan krystallisere. Sidstnævnte kan forekomme enten i mindre eller 
større skala af materialemængden [Carraher Jr., 2007, s. 323]. 
 
4.2.2.3 Polymerisation 
Polymerisation kan ske på forskellige måder, hvilket danner polymerer i to klasser: 
Additionspolymerer og kondensationspolymerer [Fox og Whitesell, 2004, s. 765]. 
 
4.2.2.3.1 Additionspolymerisation 
Ved dannelse af additionspolymerer bevares alle atomer fra monomeren i polymeren. Ved åbning af 
en π-binding^ dannes en σ-binding^ mellem det elektrofile^ reagent og det oprindelig carbonatom 
med π-bindingen, og der frigives energi. Det vil sige, at π-bindingen i en dobbeltbinding omdannes 
til en σ-binding under energifrigivelse. Det andet carbonatom med π-bindingen omdannes til en 
cation^, og på den måde kan den fungere som elektrofilt reagent til brydning af endnu en π-binding, 
og på den måde dannes polymeren [Fox og Whitesell, 2004, s. 765]. 
 
4.2.2.3.1.1 Radikal polymerisation 
Ved radikal polymerisation reagerer et radikal med en dobbeltbinding mellem to C-atomer på en 
sådan måde, at de to elektroner i π-bindingen fordeles ligeligt imellem de to C-atomer. Ved det C-
atom, hvor radikalet bindes, indgår elektronen i en ny molekylorbital^ sammen med elektronen fra 
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radikalet. Den anden elektron bevirker et elektronoverskud ved det andet C-atom, og et nyt radikal 
er dannet og kan reagere med endnu en dobbeltbinding. Det vil sige, at produktet af startreaktionen 
er startproduktet som radikal. Fortsat radikal polymerisation kan derved danne en polymer. Sådanne 
polymerkæder holdes sammen af kovalente bindinger. To polymerkæder holdes sammen af Van der 
Waals kræfter, der langt fra er lige så stærke som kovalente bindinger. Sådanne polymererkæder kan 
altså bevæge sig i forhold til hinanden. Derfor er blandt andet polyethen (figur 14) og andre lineære 
polymerer fleksible. Ved temperaturforøgelse øges den kinetiske energi af molekylerne, hvilket 
overskygger de intermolekylære tiltrækningsenergier. 
Radikal polymerisation kan stoppes, hvis der sker en reaktion mellem radikalet i den voksende del 
af polymeren og et andet radikal i stedet for en reaktion med endnu en dobbeltbinding. Dette kaldes 
en termineringsreaktion [Fox og Whitesell, 2004, s. 765-766]. 
 
X*
CH2 CH2
X
CH2
CH2 CH2
X C 2H
 
Figur 14 Dannelse af polyethen. Tegnet i Chemsketch af forfatterne til denne rapport med inspiration fra Fox og 
Whitesell, 2003, s. 765. 
 
4.2.2.3.1.2 Ionpolymerisation 
Ved ionpolymerisation fordeles de to elektroner i π-bindingen ikke ligeligt, men til enten det ene 
eller andet C-atom, hvorved enten en cation eller en anion^ dannes.  
Ved cation polymerisation brydes en dobbeltbinding, hvorved elektronerne i π-bindingen samles 
omkring det C-atom, der reagerer med en positiv ion, hvorved en carbcation dannes (figur 15).  
Ved anion polymerisation brydes en dobbeltbinding, hvorved elektronerne i π-bindingen samles 
omkring det C-atom, der ikke reagerer med en negativ ion, hvorved en carbanion dannes (figur 15).  
Anion polymerisation ses sjældnere end cation polymerisation, da der ved anion polymerisation 
skal ske en reaktion mellem to elektronrige områder; den negative ion og den elektronrige 
dobbeltbinding. Ændringen i energi ved polymerisation af for eksempel ethylen er uafhængig af, 
om polymeren er dannet ved radikal-, anion -eller cation polymerisation, da alle er exoterme^ 
reaktioner med energitab på ca. 20 kcal/mol for hvert ethylenmolekyle, der indgår i polymeren. 
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Anion – og cationpolymerisation har ikke trin, hvor polymerisationen stoppes, da en carbanion ikke 
reagerer med en anden carbanion, og en carbcation ikke reagerer med en anden carbcation. 
Polymerer dannet ved ion polymerisation har derfor som regel længere kæder og derfor højere 
molekylvægt end polymerer dannet ved radikal polymerisation. De længere kæder sammenflettes i 
større udstrækning og bevirker dermed, at polymermaterialet bliver mere stift [Fox og Whitesell, 
2004, s. 767-768]. 
 
Kation polymeri
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X
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Figur 15. Cation- og anionpolymerisation. Tegnet i Chemsketch af forfatterne til denne rapport med inspiration fra Fox 
og Whitesell, 2003, s. 767. 
 
 4.2.2.3.2 Kondensationspolymerisation 
Ved en kondensationsreaktion dannes et komplekst molekyle af to mindre komplekse molekyler 
under frigivelse af et mindre molekyle, som oftest er et vandmolekyle [Fox og Whitesell, 2004, s. 
776]. 
 
4.2.2.3.2.1 Polyester 
Polyestre har oxygenatomer i kædens rygrad. 
En esterfikation er en kondensationsreaktion, hvor en carboxylsyre^ kondenserer med en 
alkoholgruppe ved vandfrigivelse. Ved gentagende esterfikation af en dicarboxylsyre med en diol 
vil en polyester dannes. Også ved esterfikation af en carboxylsyre med en alkoholgruppe på for 
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eksempel mælkesyre (2-hydroxypropansyre) kan polyestren polylaktid blive dannet (figur 16) [Fox 
og Whitesell, 2004, s. 776]. 
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Figur 16. Dannelse af polyestren polyaktid. Tegnet i Chemsketch af forfatterne til denne rapport med inspiration fra 
Fox og Whitesell, 2003, s. 776. 
 
 
Kondensation af en ester med en alkoholgruppe kaldes en transesterifikation^. 
Polycarbonat er en termoplast^. Polycarbonaters kæder holdes sammen af carbonatgrupper  
(-O-CO-O-). Polycarbonater er meget stærke og robuste [Fox og Whitesell, 2004, s. 776]. 
 
Eksempler og beskrivelser af polysaccharider, polyamider, polypeptider og polyurethaner findes i 
appendiks. 
 
4.2.2.4 Polymerers fysiske egenskaber og glasovergang for polymerer 
De fysiske egenskaber af en polymer afhænger ikke kun af opbygningen af de enkelte 
monomerenheder, men afhænger også af stereokemien^ af polymeren.  
Hvis for eksempel sidegrupperne på polymerens rygrad sidder skiftevis A,B,A,B,A,B...., bliver 
polymeren mere stiv og stangagtig, end hvis sidegrupperne sidder tilfældigt, hvilket giver en mere 
fleksibel og mobil polymer.  
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Polymerens helt præcise fysiske egenskaber afhænger af A og B´s kemiske strukturer og af 
polymerens evne til for eksempel at danne en heliksstruktur^ [Campbell et al., 2000, s. 6]. 
 
Hvorvidt de enkelte polymerkæder er villige til at pakke sig sammen, er afgørende for, om 
polymeren er mest tilbøjelig til at krystallisere eller til at danne amorfe strukturer. 
Hvis polymerrygraden er regulær, pakkes kæderne lettere sammen, da de rumligt og kemisk ligner  
hinanden. En krystallinsk struktur dannes let ved temperaturformindskelse af sådanne polymerer. 
Hvis der sidder en større sidegruppe på polymerens rygrad, kan denne forstyrre sammenpakningen 
af de ellers parallelle kæder, og en amorf struktur kan dannes ved temperatursænkning. Større 
sidegrupper kan også ændre selve polymerrygradens konformation og danne seje materialer. 
Disse polymerer, der pakkes dårligt, omdannes til gummi og videre til glas ved Tg.  
Overgangen fra gummi til glas er knyttet til bevægelsen af polymerrygraden, der igen er afhængig 
af den energi og den volumen, der er til rådighed for bevægelsen [Campbell et al., 2000, s. 6-8], 
[Strobl, 1996, s. 219-220]. 
Molarmassen påvirker Tg. Kortere kæder har lavere Tg end længere kæder, da de kortere kæder 
giver bedre bevægelsesmuligheder. Længere kæder har højere Tg, da mobiliteten for disse kæder er 
meget lav, og derfor arrangerer de sig dårligt til et krystalgitter [Campbell et al., 2000, s. 8]. 
 
4.2.2.4.1 Forudsætning for krystallisering af polymerer 
For at krystallisering af en polymer vil ske, skal polymeren have en regulær og relativ symmetrisk 
struktur omkring polymerrygraden, så polymerkæderne kan pakke sig tæt sammen. Desuden skal 
den have tilstrækkelig fri bevægelsesmulighed til, at molekylerne kan arrangere sig i krystalgitteret 
[Campbell et al., 2000, s.8-10]. 
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4.3 Afrunding af baggrundsteori og indledning til rav 
Nu har vi fået en uddybet beskrivelse af relaksationstid gennem en model – Maxwell-modellen. 
Relaksationstiden er den tid, det tager molekylerne at finde tilbage i termodynamisk ligevægt efter 
at have været udsat for en stresspåvirkning. Denne relaksationstid bruger vi blandt andet til at 
beskrive annealing og hysteresiseffekter i afsnittene omkring glasovergangens opvarmnings- og 
nedkølingskurver.  
Glasovergangen finder sted, når den sejtflydende væske ikke er i stand til at opnå en 
termodynamisk ligevægt på den eksperimentelle tidsskala. Altså når væskens relaksationstid er 
blevet for stor i forhold til køleraten. Glasovergangen kan således siges at finde sted, når Maxwells 
inverse relaksationstid bliver sammenlignelig med køleraten.  
 
Afsnittet sagde også noget om viskoelastiske egenskaber. Dette bruges senere til at forklare, 
hvorledes et forsøg med rav viser information om dets komplekse shearmodul som funktion af 
forskellige vinkelfrekvenser. Dette bruges derefter til at sige noget om ravs opbygning med hensyn 
til krydsbindinger. 
 
Jo mere polymeriseret et molekyle er, jo sværere har det ved at krystallisere, og jo lettere har det 
ved at glasse. Tg ligger altså højere for mere polymeriserede og komplicerede polymerer.  
Jo mere uregelmæssig en polymer er, jo lettere glasser den frem for at krystallisere grundet 
uregelmæssigheder i kæderne og forskellige sidegrupper, der forstyrrer disses sammenpakning. 
 
Nu er det således muligt at påbegynde den næste del af projektet, som omhandler rav. Dette afsnit 
har til formål at skabe en sammenfatning af forskningsresultater på ravområdet. Vi tager derfor 
udgangspunkt i litteratur, der indeholder forsøgsresultater, som fortæller noget om ravs kemiske 
opbygning samt dannelsen af rav, herunder polymerisation og krydsbindinger. 
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5. Rav  
Dette teoriafsnit tager udgangspunkt i videnskabelige artikler og deres forsøgsresultater, og det har 
til formål at give en beskrivelse af den eksisterende viden omkring ravs opbygning og dannelse. 
 
Rav er et produkt af harpiks, som har ligget i havet i mere end 30 millioner år.  
I processen mellem harpiks og rav, er der overgangsformer, der kaldes kopal, som er et porøst 
materiale. Processen fra harpiks til rav er endnu ikke helt forstået, men det menes at indeholde to 
faser, hvor første fase er overgangen fra harpiks til kopal. I denne proces sker der en polymerisation 
i harpiksen, og den får den faste form som kopal har. 
Anden proces er overgangen fra kopal til rav. I denne proces omdannes terpenerne^ i kopal til 
terpenoider, hvilket kan tage mange millioner år. [Hjuler, 2001, side 3].  
I rav er små flygtige molekyler gennem millioner af år fordampet. Dette bevirker en stigning i den 
gennemsnitlige molekylevægt, da der sker frigivelse af de små molekyler fra en ravklumps 
overflade. Derved vil overfladen glasse først, og da glas’ gaspermeabilitet^ er betydeligt mindre end 
en væskes, vil den hastighed, hvormed de små molekyler fordamper, blive stærkt reduceret 
[Jablonski et al, 1999, s.92]. 
 
5.1 Ravs kemiske opbygning 
Forskellige ravstykker kan være vidt forskellige hvad angår størrelse, farve, overflade og 
brudstyrke.  
Navnet rav indikerer ikke en speciel slags fossilt harpiks, men en gruppe af meget forskellige 
heterogene harpiks med meget forskellige kemiske og fysiske egenskaber.  
“Rav” er snarere en indikation af naturligt harpiks med ca. 75 % C, 10% H, 15% O og op til 0,4% S 
[Feist et al., 2007, s. 162] I følge Feist et al. 2007 består rav af polyester af harpikssyrer, der igen 
består af mono-, sesqui- og diterpener med en carboxylsyregruppe [Feist et al., 2007, s. 162]. 
Terpener er en gruppe af lipider^, der er opbygget af isopren^ (2-methyl-1,3-butadien) og bundet 
sammen med carbon-carbon bindinger. Monoterpener består af to isoprenenheder, sesquiterpener 
består af tre isoprenenheder og diterpener består af fire isoprenenheder. Når terpener ændres 
kemisk, for eksempel ved oxidation, kaldes de resterende forbindelser terpenoider. 
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Stort set alle harpikssyrer er treringssystemer med den empiriske formel C19H29COOH  [Fox og 
Whitesell, 2007, s. 814-817]. 
Harpikssyrer er beskyttelse og træimprægnering, der produceres af parenchymatos epithelial-
celler^, som omgiver harpikskanaler i træer.  
Ved hjælp af infrarød spektroskopi og pyrolyse-gas-chromatografi^ koblet med et 
massespektrometer og termiske analyser (se appendix) kan komponenter, der er flygtige ved 
bestemte temperaturer, bestemmes, og ved forsat øgning af temperaturen, vil alle ravs komponenter 
i princippet kunne observeres ved sammenligning med ionstrømskurver for kendte komponente, har 
Feist et al. 2007 udpeget følgende hovedkomponenter i rav: Carboxylsyrer, Abietinsyre, 1,4-
butandisyre, forskellige terpenoider, sesquiterpenoider, derivater af naphthalen og svovl.  
Den præcise botaniske oprindelse af rav er endnu ikke fuldstændig klargjort [Feist et al., 2007, s. 
162]. 
 
5.2 Krydsbindinger i rav 
Det fremherskende syn på rav er, at det er et overvejende uopløseligt, sammenhængende og 
krydsbundet polymernetværk [Gold et al.,1999, s.971]. 
Forskning tyder stadig på, at rav indeholder krydsbindinger, mens der også vises tegn på, at disse 
krydsbindinger ikke befinder sig i et sammenhængende polymernetværk. 
Rav er ifølge forskningsresultater blevet omtalt som værende bestående af to hoveddele: En del som 
er uopløselig i organiske opløsningsmidler, og som derved formodes at være bestående af 
krydsbundet polymert materiale [Gough og Mills 1972], [Mills et al. 1984], samt en opløselig del 
bestående af små organiske molekyler, herunder oligomerer^ og opløselige polymerer [Gough og 
Mills 1972], [Mills et al. 1984], [Langenheim 1960], [Grimalt et al.1987], [Armstrong et al. 1996].  
Følgende afsnit vil belyse et syn på ravs opbygning, der bekræfter, at rav er bestående af to dele ved 
omrøring i et opløsningsmiddel, og at det indeholder krydsbundet polymert materiale. Dog viser det 
sig, at opløseligheden kan forklares på en anden måde end gennem ovenstående opdeling. 
 
I artiklen ”Colloidal and polymeric nature of fossil amber” af Gold et al. (1999) beskrives, hvordan 
disse to dele blev analyseret. I forsøgene indgik følgende forskellige ravklumper: Fossilt harpiks fra 
forskellige geografiske oprindelser, kopal fra New Zealandsk Kauri-fyrretræ og harpiks fra moderne 
hvidgran. Af ravtyper er følgende blevet analyseret: Baltic (fra området omkring Østersøen), Black 
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Mingo Fm. (South Carolina), Palo Alto Field (Dominikanske Republik) og Hell Creek Fm. (North 
Dakota).  
Forsøgene viste tegn på, at rav ikke er et stort uopløseligt, sammenhængende og krydsbundet 
molekyle, men en betydelig del af ravet består af en masse små colloidalpartikler^, som derved ikke 
er direkte opløselige, men nærmere er ”solvent-swellable”^. Dette bliver uddybet i den følgende del 
af afsnittet.  
 
Ifølge Gold et al. 1999 udskiller rav små partikler ved udsættelse for en række opløsningsmidler. 
Der anvendes N,N-dimethyl-formamide (DMF) som opløsningsmiddel. Ved omrøring i DMF blev 
en del af ravet således til en udspredt og flydende del bestående af små partikler, mens den 
resterende del forblev uopløst, meget opsvulmet og blødgjort i DMF [Gold et al. 1999, s. 972].  
Et stykke fra hver af de fire ravtyper blev hver især lagt i DMF og omrørt, hvor det viste sig, at en 
del af ravstykket ikke udspredte sig, men endte som opsvulmet materiale.  
Ved gentagelse af forsøget med tilsvarende mængder kopal og harpiks i DMF, så det umiddelbart 
ud som om, at alt materialet blev opløst [Gold et al. 1999, s. 974]. Dette må betyde at kopal og 
harpiks er mere flygtige end rav, og det kunne også tyde på, at rav er mere krydsbundet og 
polymeriseret. 
 
Ifølge Gold et al. (1999) er en betydelig del af det materiale, som synligt forekommer som opløst i 
virkeligheden, udspredt, opslæmmet eller svævende i DMF. Ud fra dette konkluderer Gold et al. 
(1999), at de tidligere beskrivelser af harpiksagtige materialers opløselighed i organiske 
opløsningsmidler er betydeligt overvurderede. Dette blev påvist ved hjælp af følgende metoder, 
som vi ikke vil uddybe nærmere, da det er de kvalitative resultater fra dette forsøg, som er relevante 
for vores beskrivelse af rav: Fourier transfer infrared spectroscopy, dynamic light scattering, 
scanning electron microscopy, og gel permeation chromatography [Gold et al. 1999, s. 982].    
  
Det er interessant også at fokusere nærmere på den del af ravet, som ikke blev til små partikler, men 
som blev opsvulmet og blødgjort. Det har været muligt at analysere dette stykkes viskoelastiske 
egenskaber ved en sinusoidalpåvirkning, hvilket er med til at sige noget om ravs opbygning.  
 
Efter det originale ravstykke havde været igennem 8 dages omrøring i DMF, blev det 
tilbageværende stykke skåret i tre små skiver for videre undersøgelser. Undersøgelserne gik ud på at 
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analysere stykkernes viskoelastiske egenskaber ved at måle de to komponenter af det komplekse 
shearmodul som funktion af vinkelfrekvensen ved en sinusoidalpåvirkning. Det komplekse 
shearmodul består som tidligere beskrevet af en realdel G’, som beskriver dens elastiske 
egenskaber, og en imaginærdel G’’, som beskriver dens viskøse egenskaber. Strainet 
(deformationen), der blev anvendt, lå relativt på 1-2 %. Alle tre skiver gav lignende resultater [Gold 
et al. 1999, s. 979]. På figur 17a ses det, at G’ forbliver relativt uændret, mens G’’ øges med 
frekvensen i området 0,1 til 100 rad/s, hvilket er en meget typisk opførsel for hele 
sammenhængende, krydsbundne polymernetværk [Ferry, 1980]. For alle målte vinkelfrekvenser ses 
det, at G’ > G’’. Dette ses også som gældende i vores grafer for det komplekse shearmodul ifølge 
Maxwell-modellen (figur 11). 
 
For at sammenligne disse resultater med noget, som med sikkerhed ikke var helt sammenhængende 
krydsbundet, blev forsøget gentaget med let internt krydsbundne polystyrenpartikler forbundet med 
fleksible polyethylenglycolkæder. Den samme kvalitative opførsel for det komplekse shearmodul 
viste sig her (figur 17b), selvom størrelserne ikke var de samme. [Gold et al. 1999, s. 979]. Stadig 
gælder det, at G’ > G’’ for alle vinkelfrekvenser i forsøget. 
 
Sammenfattende konkluderer Gold et al.(1999) ud fra dette, at det baltiske rav, som ikke blev til 
små partikler, men som blev opsvulmet og blødgjort, viser en opførsel som for et helt, 
sammenhængende krydsbundet polymernetværk. Der ses en lignende opførsel for 
polystyrenpartikler, som ikke er et helt, sammenhængende krydsbundet polymernetværk – men som 
består af individuelt krydsbundne partikler. Dette siger i sig selv umiddelbart ikke noget 
endegyldigt om ravs opbygning, men det tyder på, at rav ikke nødvendigvis er krydsbundet hele 
vejen igennem. Det kan være opbygget af små dele, som individuelt er krydsbundne. Dette tyder på, 
at rav er krydsbundet enten hele vejen igennem eller i små individuelle komponenter. Det skal dog 
bemærkes, at de stykker, som fik målt deres viskoelastiske egenskaber, ikke er rav i sin oprindelige 
form, men en blødgjort udgave. Dette giver muligvis nogle afvigelser fra oprindeligt ravs 
viskoelastiske opførsel.  
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Figur 17. Rheologiske data. Det komplekse shearmodul som funktion af vinkelfrekvensen ved en sinusoidalpåvirkning. 
Til venstre (a) ses resultaterne fra baltisk rav (opsvulmet i DMF). Til højre (b) ses til sammenligning resultaterne fra let 
krydsbundet poly(styren/ethylenoxid) (også opsvulmet i DMF) [Gold et al. 1999, s. 978]. 
   
Det næste, der undersøges, er faste stykker rav. Disse stykker har ikke været udsat for nogen form 
for opløsningsmidler. Det er således rav på dets oprindelige form. 
Med barberblade blev takkede stykker skåret af de fire typer rav (Baltic, Black Mingo, 
Dominikansk og Hell Creek). De samme blev foretaget for kopal og harpiks. Et enkelt stykke fra 
hver prøve blev lagt i forskellige reagensglas, som derefter blev tætnet. Glassene blev opvarmet, 
imens prøverne blev observeret ved hjælp af optisk mikroskopi^. 
Ifølge Gold et al. 1999 blev følgende tre fænomener observeret undervejs: 
 
(1) Flygtige ravkomponenter blev til gas, og efter reagensglasset blev fjernet fra varmekilden 
kondenserede disse komponenter på reagensglassenes vægge. Dette var forventet, da rav ifølge 
mange [Gough og Mills 1972], [Mills et al. 1984], [Armstrong et al. 1996] blandt andet er 
sammensat af små flygtige organiske forbindelser.   
(2) De stykker, som var meget kantede fra starten af, blev mere runde i kanterne, i takt med at 
temperaturen øgedes. Det vigtige at konkludere ud fra rundingen af kanterne (mest ved Baltic) er 
ifølge Gold et al. 1999, at dette viser, hvorledes baltisk ravs opførsel er væskeagtig. Ved de øgede 
temperaturer udviser baltisk rav en overfladespænding og er letbevægelig. Dette er ikke en 
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karakteristisk opførsel for et netværk bestående af mange sammenhængende krydsbindinger [Gold 
et al. 1999, s. 980]. 
 
(3) Det ikke-flygtige materiale, som efter opvarmning var blevet rundet i kanterne, fik betydelige 
revner ved den efterfølgende nedkøling. Det interessante ved kopal i denne sammenhæng er, at det 
ved nedkøling til stuetemperatur revnede som følge af spændinger. Der forekom også revner i det 
baltiske rav. Igen er dette en meget ukarakteristisk opførsel for et materiale, der består af polymerer 
med mange sammenhængende krydsbindinger [Gold et al. 1999, s. 980].        
 
Gold et al. 1999 bruger ovenstående til at argumentere for, at det er misvisende at bruge udtrykket 
”smeltetemperaturer” for rav fra en række forskellige geografiske oprindelser. Gold et al. 1999 
mener således, at det er mere passende at bruge udtrykkene ”blødgøringstemperatur” eller 
”glasovergangstemperatur”, når rav på fast form begynder at blive mere væskeagtig [Gold et al. 
1999, s. 980].  
 
Endnu en ting, der peger på ovenstående ide er, at efter tre måneders omrøring i DMF blev den 
blødgjorte del af ravstykket endeligt totalt udspredt og flydende i blandingen [Gold et al. 1999, s. 
981].   
Dette ville sandsynligvis ikke være sket, hvis det var krydsbindinger hele vejen igennem. 
Det vil sammenfattende sige, at ravet er krydsbundet – men ikke helt sammenhængende 
krydsbundet. 
 
5.3 Massespektrometer af rav/underbyggelse af hypotesen 
Følgende afsnit er skrevet på baggrund af en karakterisering af rav ved hjælp af massespektrometri . 
Nedenstående beskriver primært resultater og konklusioner af denne undersøgelse [Tonidandel et 
al., 2007]. 
Dette afsnit benyttes til at underbygge hypotesen om ravs dannelse ved polymerisation og dannelse 
af krydsbindinger og deraf følgende hævelse af Tg. 
 
I en undersøgelse er 8 forskellige stykker rav blevet analyseret ved tre forskellige slags 
massespektroskopi; Laser deposition ionization LDI, atmospheric pressure chemical ionization 
APCI  og atmospheric pressure photoionization APPI. Hvilke komponenter, der observeres i de tre 
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forskellige spektre, er forskellige. I LDI vil kun komponenter med lav til medium molekylevægt (op 
til 2000 g/mol) observeres.  
Især komponenter, der indeholder heterogene atomer observeres i APCI, og kun 
komponenter med ioniseringsenergi under 10,6 eV blev observeret i APPI. Især aromatiske^ og 
umættede forbindelser kunne observeres. 
Ravklumpernes opløselige komponenter blev analyseret ved LDI, hvor ravet var opløst. Her viste 
det sig, at de opløselige komponenter var meget ens uafhængigt af alderen på ravet. 
Fra de ældste ravklumper fremkom massespektre med høj koncentration af aromatiske og mere 
komplicerede forbindelser.  
Alt i alt kan det siges, at kompleksiteten af massespektret kan sammenholdes med andelen af 
polymerisation og krydsbindinger. Polymerisering og krydsbindinger medfører større molekyler, 
hvilket giver molekylet en større molekylevægt. Dette bevirker, at molekylet har sværere ved at 
ionisere, og har dermed et mindre komplekst massespekter. Ved sammenligning af rav med kendt 
alder ses det, at andelen af polymerisering og krydsbindinger i rav afhænger af alderen på ravet. Jo 
ældre, jo mere krydsbundet og jo mere polymeriseret er det.  
Herudover kunne det konkluderes, at den bærende struktur i rav er aromatiske komponenter fra 
terpenoider gennem ekstensive oxidationer. 
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6. Opsamling og diskussion af teori 
I det følgende afsnit opsummeres de vigtigste informationer fra litteraturen, som er relevante i 
forbindelse med den videre undersøgelse af rav som en eventuel naturlig glas. 
6.1 Kemisk argumentation for at rav kan være en glas 
Harpiksens ringe evne til at krystallisere giver anledning til at tro, at rav kan være en glas. Ud fra 
litteraturstudier ses det, at rav består af mange forskellige komponenter. Som nævnt i (4.2.2.4) vil 
sådanne uregelmæssige polymerer have svært ved at ordne sig og danne krystalstruktur. Ud fra 
denne observation er det mere sandsynligt, at harpiksen er overgået til amorf struktur frem for 
krystallinsk. 
 
6.2 Bevægelighed under glasovergangstemperaturen 
Som nævnt må der være rum, der giver mulighed for omrokering af kæderne, da en vis mobilitet i 
amorfe polymerer observeres. En proces, der af denne grund ofte observeres hos polymerer, er, at et 
stof kan fryses til et amorft materiale og derefter langsomt overgå til krystallinsk form. 
 
6.3 Ravs dannelse 
Hvis rav er en glas, er måden, hvorpå Tg er passeret, anderledes end underafkøling. Som nævnt i 
indledningen, mener vi at rav kan være glasset ved, at Tg er hævet til ravets og dets omgivelsers 
temperatur og ikke som den gængse opfattelse af glasdannelse ved underafkøling af en væske. 
Vores hypotese, om ravs glasdannelse ved polymerisation og dannelse af krydsbindinger, 
underbygges af forskningsresultater, der viser at ældre rav har større molekylevægt end yngre rav 
med samme geografisk oprindelse. 
Igennem litteraturstudier har vi fundet ud af, at der også sker en fordampning af små flygtige 
molekyler fra overfladen. Dette hæver som nævnt også Tg igennem millioner af år. Da denne proces 
sker fra overfladen, vil denne glasse først, og da glas’ gaspermeabilitet er betydeligt mindre end en 
væskes, vil den hastighed, hvormed de små molekyler fordamper, blive stærkt reduceret. 
Overfladen vil derfor hurtigere nå et Tg, der svarer til den omgivende temperatur end det indre af 
klumpen. 
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Ovenstående underbygger også vores hypotese om glasdannelse af rav ved hævelse af Tg, grundet 
polymerisation og krydsbindinger i stedet for underafkøling af harpiksen. 
Hvis en underafkøling af harpiks blev foretaget, ville det ikke være det ikke være rav, men harpiks 
på glasform der blev dannet. Den kemiske opbygning ville være forskellig, da det underafkølede 
harpiks ikke ville kunne nå at polymerisere videre eller danne de krydsbindinger, som der ville 
blive dannet, hvis det havde millioner af år. Den dannede glas ved underafkøling af harpiksen skulle 
også have tid til at anneale, hvis den skulle være i samme termodynamiske tilstand som det naturligt 
dannede rav.   
Polymerer har svært ved at ordne sig i et krystalgitter, da de lange polymerkæder ligger 
sammenfiltret, og derfor har dårligere bevægelighed end mindre molekyler. Ved yderligere 
polymerisation og dannelse af krydsbindinger bliver det endnu sværere for polymeren at 
krystallisere. Relaksationstiden må altså blive længere ved fortsat polymerisering og dannelse af 
krydsbindinger.  
Det, at harpiks polymeriserer og danner krydsbindinger, kan til en vis grad sammenlignes med, at 
en væske underafkøles. I begge tilfælde bliver relaksationstiden længere. Ved den lavere temperatur 
får væsken endnu længere relaksationstid, og effekten bliver på den måde forstærket ved fortsat 
afkøling. Ved dannelsen af rav er det polymerisation, krydsbindinger og molekylvægtsforøgelse, 
der bevirker denne effekt. 
 
Samlet kan altså siges, at vores hypotese om at glasdannelsen af rav er fundet sted som beskrevet i 
det ovenstående, tyder på at være rigtig ud fra den nuværende viden omkring glas, polymerer og 
rav. Men for at kunne sige om denne hypotese er korrekt, er det nødvendigt først at undersøge om 
rav i det hele taget kan siges at være en glas. I det følgende beskrives vores egne forsøg, og der 
gives resultater fra disse, hvor vi forsøger at påvise at rav en glas.  
 
 
 49
7. Forsøg 
I dette afsnit beskrives hele forløbet af eksperimentdelen af projektet. Først beskrives den 
matematiske model, der er baggrund for det allerede eksisterende forsøg, differentiatorforsøget, og 
en fremgangsmåde af dette. Derefter beskrives omformningen af forsøget med tripropylenglycol, 
som er flydende ved stuetemperatur, til et forsøg med polystyren og senere rav, som er faste ved 
stuetemperatur. Den endelige fremgangsmåde for forsøget med rav beskrives og i afsnittet beskrives 
løbende de problemer vi har haft gennem forløbet. Derefter ses og kommenteres resultaterne fra 
forsøget, og usikkerheder og fejlkilder nævnes.  
Til sidst gennemgås de kemiske analyser, vi har lavet af vores ravprøver. Først er der en kort 
beskrivelse af analyseformerne, og derefter beskrivelser og kommentarer til resultaterne fra disse 
analyser.  
 
7.1 Modellen bag forsøget  
Følgende afsnit er skrevet på baggrund af samtaler med Kristine Niss. 
I forsøget opvarmes en glas, der derved passerer glasovergangen og bliver til væske/gummi. 
I forsøget måles ændringen af den tidsafledte temperatur som funktion af temperatur, det vil sige 
dT/dt som funktion af T. I teorien vil sekanthældningen på en sådan graf beskrive varmekapaciteten 
ved konstant tryk. Varmekapaciteten er givet ved: 
pp |dT
dQ=C      (7.1) 
Hvor dQ er ændring i energitilførsel, dT er temperaturændring og Cp er stoffets varmekapacitet ved 
konstant tryk. Varmekapaciteten angiver, hvor meget energi der skal tilføres stoffet for at varme det 
1 grad op. 
Der er følgende sammenhæng mellem tilført energi fra omgivelserne pr. tid og temperatur af 
omgivelserne og komponenten: 
pkompomgp |)T(TR
=|
dt
dQ −1     (7.2) 
Hvor R er en konstant, der afhænger af isoleringsmaterialet og andre faktorer. R er endnu ikke 
bestemt for vores forsøg. Jo tættere komponentens temperatur kommer på omgivelsernes, jo mindre 
varme tilføres pr. tid til komponenten. 
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For at få en beskrivelse af dT/dt ud fra varmekapaciteten og temperatur divideres ligning (7.2) med 
ligning (7.1): 
komp
p
omg
pp
kompomg
T
RC
T
RC
=
dt
dT
C
)T(T
R=
dT
dQ
dt
dQ
=
dt
dT 11
1
−⇔
−
 (7.3) 
Hvor Tkomp er hvad der måles ud af x-aksen og Cp afhænger af Tkomp.  
Heraf ses sekanthældningen på en graf over dTkomp/dt som funktion af Tkomp 
kompomgp TT
dt
dT
RC −=
1     (7.4) 
hvor Cp igen afhænger af Tkomp.  
 
1/RCp er altså hældningen af den linje, der går fra et punkt på grafen og  til grafens skæring med x-
aksen, hvor omgivelsernes temperatur kan aflæses. Omgivelsernes temperatur er forskellig ved 
opvarmning og afkøling. Dette medregnes i beregningerne af RCp. 
Varmekapaciteten ændres dog hele tiden lidt på grund af ændringer i stoffet, men alligevel vil en ret 
linje med god tilnærmelse kunne ses. Ved glasovergangen ved opvarmningen vil en diskontinuitet 
ændring i varmekapaciteten observeres. Her vil varmekapaciteten stige, på grund af større 
bevægelsesfrihed for molekylerne, og grafens sekanthældning bliver derfor lavere. 
For at bestemme varmekapaciteten som funktion af temperaturen ud fra de målte data og dermed 
sammenligne vores resultater fra differentiatorforsøget med dem vi får fra DSC-målingerne laver vi 
følgende beregning: 
 
Ud fra 7.4 fås: 
 
dt
dT
TT
RCp
TT
dt
dT
RC
kompomg
kompomgp
−=⇔−=
1
  (7.5) 
 
Hvor Tkomp er vores x-værdier, og dT/dt er vores y-værdier.  
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Denne matematiske model resulterer i meget høje værdier af RCp, når dT/dt er lille. Vi har af 
praktiske årsager valgt at se bort fra værdier af RCp i starten og slutningen af opvarmningen, hvor 
dT/dt er lille. De lave dT/dt værdier i starten er et resultat af reagensglassets varmeapacitet, og de 
lave værdier i slutningen skyldes den lave Tomg -Tkomp. Vi har set bort fra værdier af RCp, der ligger 
væsentligt over grundlinien på grafen således, at det er muligt at observere den forholdsvis lille 
peak, der ses ved Tg.  
Ved beregning af RCp ud fra vores data var det nødvendigt at omregne temperaturen, der måles i 
mV til °C. Dette har vi gjort ud fra bilag 5. Vi har valgt at benytte en omregningsfaktor på 
36,8°C/mV for RCp grafer over opvarmninger. Dette er dog en approksimation, og vi får derfor 
ikke den helt korrekte værdi for temperaturen på vores grafer for varmekapaciteten, men da vi blot 
skal bruge kvantitative resultater, har dette ikke den store betydning. Ved nedkøling kunne vi ikke 
bestemme en omregningsfaktor, der gav tilpas nøjagtige værdier for temperaturen. Vi har derfor 
valgt at beregne RCp for nedkøling uden at omregne mV til °C. 
 
7.2 Indledning, hvorfor opvarmning, forventninger 
Formålet med forsøget er at påvise en glasovergang ved opvarmning af diverse stoffer. Ved de 
første forsøg benyttede vi os af tripropylen glycol for at lære systemet at kende. Tripropylen 
glycolen blev placeret i et lille reagensglas med diameter 0,7 mm og højde 40 mm. En 
temperatursonde blev placeret i midten af reagensglasset, og temperaturen blev målt ca. 25 gange 
pr. sekund. Temperaturen blev behandlet af en analog differentiator, og en tilsluttet computer 
behandlede derefter disse data, og afbillede dem som en graf, der viste dT/dt over T. Forsøget 
indledtes ved at placere et reagensglas med flydende nitrogen i en isolerende flamingobeholder, så 
når den rigtige prøve skulle opvarmes efter afkølingen, startede omgivelserne (flamingobeholderen) 
ved samme temperatur som prøven. Derefter sænkedes reagensglasset med alkoholen ned i en 
termobeholder med flydende nitrogen. Prøven holdtes nede i nitrogenet indtil dT/dt var 0, og stoffet 
havde opnået samme temperatur som nitrogenet, ca. 77 K. Derefter blev prøven placeret i den 
afkølede flamingobeholder, og opvarmningen blev ligeledes målt. 
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Figur 18 Øverst: Afkøling til – 196 oC (77 K) efterfulgt af opvarmning til 20 oC (293 K) af tripropylen glycol. mV på 
x-aksen kan omregnes til temperatur vha. bilag 5 Nederst: Cp som funktion af temperatur beregnet udfra data fra 
øverste graf.  
  
På opvarmningskurven (figur 18 øverst) ses der en ændring af sekanthældningen ved omkring -2 
mV, hvilket svarer til ca. 190 K. Sekanthældningen er stejlest for temperaturer under 190 K, hvilket 
svarer til en lavere varmekapacitet for glassen end for væsken. Dette ses også på RCp-plottet, 
nederst, hvor denne ændring tydeligt ses omkring -2 mV. Det tyder meget på, at det, vi ser her, er 
en glasovergang. Ved nedkølingen ses også en ændring af sekanthældningen og dermed en ændring 
i varmekapaciteten, omkring 190 K, der igen kunne vise glasovergangen fra væske til glas. Også 
her er varmekapaciteten lavest for glassen, da sekanthældningen er størst her. 
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Den positive peak på kølekurven er muligvis glassen, der flækker på grund af indre spændinger. 
Målet for disse forsøg er, at måle glasovergangen, først for polystyren og senere rav, og afbilde 
resultater på samme måde som de viste. 
 
7.3 Tripropylen glycol til polystyren 
For at forsøget kan ændres, så ravs eventuelle Tg kan måles, omformer vi først forsøget til måling 
på polystyren, da dets Tg ligger tæt på det forventede for rav. 
Ved samme forsøg med polystyren, måtte vi ændre en del på opstillingen, da polystyrens Tg ligger 
på ca. 368 K. Da forsøgets maksimums temperatur var stuetemperatur, måtte vi modificere det for 
at tilpasse det til polystyren. Den primære ændring var, at opvarmning skulle foregå i en ovn, og 
nedkøling skulle foregå ved stuetemperatur. 
 
7.3.1 Fremgangsmåde 
Polystyrenen var blevet leveret som små cylinderformede perler, ca. 1,5 mm i diameter og 2 mm 
lange. Vi fyldte vores reagensglas med disse perler, placerede det på en kogeplade og opvarmede 
det til 473 K i en kobberklods fremstillet til formålet med hul i til reagensglasset. På denne måde 
gik opvarmningen hurtigere, da kobberklodsen har højere varmekapacitet end luften i ovnen. Efter 
opvarmningen var det muligt at placere temperatursonden i den smeltede polystyren, så målingen 
kunne foretages. Nedkølingen af prøven foregik i stuetemperatur i en isolerende skumgummi-klods 
for at undgå en for stor temperaturgradient, og bagefter opvarmedes prøven i ovnen igen ved 473 K. 
 
7.3.2. Problemer og fejlkilder 
Vi måtte pulverisere polystyrenen for at kunne foretage en ordentlig måling, da der ved de første 
målinger kom store lufthuller i prøven ved første opvarmning, så temperaturmålingerne blev 
upræcise. Dette gjorde vi ved hjælp af en metalklods og en hammer. Polystyrenen var også 
besværlig at arbejde med på grund af dens gummiagtige karakter efter smeltning. Dette gjorde det 
svært at placere temperatursonden i midten af prøven, hvilket er en fejlkilde, der kan have resulteret 
i upræcise målinger. Yderligere havde vi det problem, at vi i ovnen ikke havde en ordentlig holder 
til reagensglasset, så vi lavede en primitiv holder af ståltråd. 
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I senere forsøg varmede vi op i ovnen, da vi fandt ud af, at dette gav en mere regelmæssig 
opvarmning. 
7.3.3 Resultater 
  
 
 
Figur 19. Øverst: Afkøling til 20 oC (293 K) efterfulgt af opvarmning  til 200 oC (473 K) af polystyren. mV på x-aksen 
kan omregnes til temperatur vha. bilag 5 Nederst: Cp som funktion af temperatur beregnet udfra data fra øverste graf 
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Figur 20 Øverst: Afkøling efterfulgt af opvarmning af polystyren. mV på x-aksen kan omregnes til temperatur vha. 
bilag 5. Nederst: Cp som funktion af temperatur beregnet udfra data fra øverste graf. 
 
 
 56
  
 
 
Figur 21.Øverst: Afkøling til 20 oC (293 K) efterfulgt af opvarmning  til 150 oC (423 K). mV på x-aksen kan omregnes 
til temperatur vha. bilag 5. Nederst: Cp som funktion af temperatur beregnet udfra data fra øverste graf. 
 
Både for polystyren 1, 2 og 3 ses en ændring af RCp lidt under 100 oC (373 K), hvilket svarer godt 
til polystyrens oplyste Tg værdi på 95 oC (368 K).  
Forsøget fungerer altså med polystyren.   
 
7.4 Overvejelser ved omformning: Polystyren til rav  
Da forsøget fungerede for polystyren, var vi klar til, at lave forsøget med rav. Umiddelbart gik vi ud 
fra, at forsøgene ville forløbe ens, så vi startede ud med at benytte os af samme fremgangsmåde og 
forsøgsopstilling. 
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7.4.1 Fremgangsmåde 
Ravet blev først knust med en morter og anbragt i et reagensglas. Sonden blev placeret midt i det 
pulveriserede rav, målingen blev startet, og prøven blev opvarmet på en kogeplade til ca. 473 K i 
kobberklodsen. Prøven blev da placeret i en skumgummiisoleringsklods, og den blev afkølet til 
stuetemperatur. Anden opvarmning blev foretaget i ovnen i skumgummiklodsen eller i holderen af 
ståltråd. 
Vi lavede også forsøg, hvor vi kølede reagensglasset direkte i brudis. 
 
7.4.2 Problemer og årsager til videre ændring af forsøgsopstillingen 
Forsøgene med rav blev lavet ved to forskellige minimumstemperaturer, cirka 293 K og 273 K. 
Først med stuetemperatur som minimum, senere med cirka 273 K som minimum. Dette skyldes, at 
graferne, lavet ved forsøgene ved stuetemperatur, viste en ændring i varmekapaciteten omkring 343 
K. Der var dog ikke langt nok fra 293 K til 340 K til at vurdere, om det virkelig var en ændring af 
sekanthældningen, vi så. Derfor besluttede vi os for at afkøle i brudis, og derved sænke 
minimumstemperaturen fra 293 K ned til 273 K.  
Vi fandt frem til, at de bedste opvarmningskurver blev dem, hvor reagensglasset sad i 
ståltrådsstativet og ikke i skumgummiisoleringsklodsen. Den blev umiddelbart opvarmet for 
langsomt i isoleringsklodsen. 
Vores største problem var for store opvarmnings- eller nedkølingsrater, der resulterede i at 
differentiatoren overloadede^. Y-aksens værdier for dT/dt viste udsving helt op imod +/-1036, hvor 
de normale målinger varierede mellem +/-10. Dette gjorde graferne ubrugelige, da værdierne på 
akserne blev for store, til at vi kunne se de interessante udsving. Det eneste vi kunne gøre mod 
overload, var at stoppe en prøve, hvis den startede ud med at vise overload. Det var nødvendigt på 
nogle af graferne at udelade enkelte datapunkter, hvor der var overload. Dette mener vi godt at 
kunne gøre, da overloadet som regel kun varede under et sekund, og temperaturen således ikke 
nåede at ændre sig i nævneværdig grad. 
 
 
 58
7.4.2.1 Mellemresultater og kommentarer med afkøling til stuetemperatur 
Vi har lavet tre prøver (1, 2, 3) fra samme klump rav (klump A) og opvarmet/afkølet 1, 2 og 3 gange.  
Figur 22. Opv. to gange til 200 oC, afk. til 20 oC: Prøve A11,2   Figur 23 Første opv. til 200 
oC, afk. til 20 oC: Prøve A21 
 Figur 24. Anden opv. til 200 oC, afk. til 20 oC: Prøve A22    Figur 25 Første opv. 150 oC, afk. til 20 oC: Prøve A31 
Figur 26 Anden opv. til 150 oC, afk. til 20 oC: Prøve A32 
 
Figur 27 Tredje opv. til 200 oC, afk. til 20 oC: Prøve A33 
Figur 22-27:  Rav fra Haiti: mV på x-aksen kan omregnes til temperatur vha. bilag 5. 
Ved første opvarmning af haitirav (prøve A11), blev prøven opvarmet til 473 K. Den røde kasse 
overloadede i starten af forsøget, så der blev gemt en ny fil, hvor den overloadede del derfor ikke 
var med. Første del af opvarmningen er derfor udeladt. 
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Prøven blev flydende i ovnen, hvorefter den blev afkølet ved stuetemperatur, og processen blev 
gentaget, mens differentiatoren målte data. 
Første opvarmning, linien længst til venstre (prøve A11), ser anderledes ud, end vi havde forventet, 
hvilket kan skyldes, at vi tog en del data ud grundet overload.  
Grafen giver ikke nogen tydelige udsving, der giver os mulighed for at afgøre om ravet var på 
glasform. 
 
Prøve A21 og A22 ligner meget hinanden. A21 er dog en del mere ujævn. De har begge et hak ved 
henholdsvis lidt under 2 og lidt over 3. Sekanthældningen fra 3,3 til 5 ser dog ud til at være stejlere 
end fra 1,2 til 1,9 på begge grafer. Dette kan vi også se ud fra den beregnede lavere RCp-værdi over 
140oC (413 K) i forhold til RCp under 60 oC ( 333 K) for prøve A22, da denne er mest regelmæssig i 
forhold til A21 (figur 23 og 24) Dette viser det modsatte end det forventede, så herudfra kan vi ikke 
konkludere, at rav har en glasovergang. Der er dog ikke et stort nok temperaturinterval under de 60 
oC (333 K) til at vurdere en egentlig konstant værdi af RCp. Derfor foretages senere målinger, hvor 
vi køler ned til og varmer fra  0 oC (273 K).  
Det kan dog siges, at ravet ser ud til at opføre sig ens i første og anden opvarmning. Ved anden   
opvarmning er kurven meget jævn i forhold til ved første opvarmning, hvilket kan skyldes at 
temperatursonden sad bedre ved anden opvarmning, da ravet i sin flydende/gummiagtige form har 
kunnet sætte sig tættere om temperatursonden. 
 
Prøve A31 er første opvarmning af et nyt stykke rav (figur 25 og 29). Her ses tydeligt, hvordan 
grafens sekanthældning bliver stejlere efter 2,3, og varmekapaciteten dermed bliver lavere. Dette 
ses også tydeligt på figur 29 nederst, hvor RCp er lavere for temperaturer over ca. 65 oC (338 K). 
Også her er det det modsatte resultat end det forventede. For at kunne konkludere noget med større 
sikkerhed sammenholdes denne med grafer lavet ved opvarmning fra 0 oC (273 K). 
 
Prøve A32 er afkølingen og videre opvarming af prøve A31. Her ses en lille uregelmæssighed ved 
afkølingen omkring 2,6. Denne kunne indikere den temperatur, hvor det smeltede/gummiagtige rav 
krakalerede, men vi vil ikke mene, at der sker et stort nok udsving til at vi kan konkludere dette 
fuldstændigt. Her ses ingen ændring af sekanthældningen ved opvarmingen. Her satte meget af 
ravet sig på reagensglassets vægge, og temperatursonden målte derfor blot temperaturændringerne i 
gasserne i reagensglasset. Det kan altså muligvis være luftens temperatur, der er blevet målt. 
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 Prøve A33 er rav, der er opvarmet tre gange.  
Her er ravet blevet opvarmet til 150 oC (423 K). Det ses at der er sket et eller andet ved 2 mV på x-
aksen, hvilket svarer til ca. 70 oC (343 K), ved opvarmningen, men her ses ikke nogen tydelig 
ændring af sekanthældningen. I denne prøve flød ravet ud over reagensglasset, hvilket 
sandsynligvis er skyld i det store udsving vi ser ved 4,6 mV (ca. 165 oC – 438 K).  
 
Nedenfor ses prøve A22 og A31 igen, men i sammenhæng med beregnede RCp-plot af disse. Disse 
er alle kommenteret i ovenstående tekst. 
 
 
Figur 28. A22 1b2Øverst: Opvarmning til 200 oC efterfulgt af nedkøling til 20 oC af rav fra Haiti. Data beregnet af 
differentiatorkassen. mV På x-aksen kan omregnes til temperatur vha. bilag 5. Nederst: Cp som funktion af temperatur 
beregnet udfra data fra øverste graf, ved opvarmningen. 
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Figur 29 A31 1c1Øverst: Opvarmning til 200 oC efterfulgt af nedkøling til 20 oC af rav fra Haiti. Data beregnet af 
differentiatorkassen. mV På x-aksen kan omregnes til temperatur vha. bilag 5. Nederst: Cp som funktion af temperatur 
beregnet udfra data fra øverste graf, ved opvarmningen. 
 
7.4.3 Endelig fremgangsmåde for differetiatorforsøget med rav 
Før selve forsøget blev påbegyndt, skulle en termobeholder fyldes op med brudis, ovnen blev 
forvarmet til 423 K, og det valgte rav blev knust med en morter. Ravet blev fyldt op i et 
reagensglas, og temperatursonden blev placeret i midten med en latexprop til at holde sonden fast til 
reagensglasset. Prøven blev kølet til 273 K direkte i brudis. Målingen blev startet, så snart prøven 
befandt sig i den forvarmede ovn. Når grafen viste værdien 0 for dT/dt, blev prøven taget ud af 
ovnen og igen afkølet i termobeholderen med brudis. Når prøven havde nået samme temperatur som 
brudisen (273 K), blev målingen stoppet. Forsøget blev gentaget med samme prøve og foretaget tre 
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gange pr. prøve, for at se om glasovergangen blev observeret ved alle opvarmninger. Tre forskellige 
prøver fra samme ravklump blev lavet, for at se om forsøget var reproducerbart. 
Nedenstående skema viser den fremgangsmåden vi har besluttet, skematisk. 
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7.4.4 Resultater og kommentarer 
På de følgende sider ses, beskrives og kommenteres resultaterne fra differentiatorforsøget. 
Vi har lavet to prøver (1, 2) fra samme klump rav (klump B) opvarmet/afkølet 1, og 2 gange.  
 
 
 
Figur 30. B11 Øverst: Opvarmning til 150 oC efterfulgt af nedkøling til 0 oC af rav fra Haiti. Data beregnet af 
differentiatorkassen. mV På x-aksen kan omregnes til temperatur vha. bilag 5. Det markante knæk på nedkølingskurven 
mellem 2,75 og 3,75 skyldes overload. Der ses ingen glasovergang ved nedkøling. Nederst: Cp som funktion af 
temperatur beregnet udfra data fra øverste graf, ved opvarmningen. 
 
Øverst på figuren ovenfor ses første opvarmning og afkøling af rav fra Haiti. Et knæk ses på grafen 
ved opvarmningen ved 2 mV (ca. 70 oC). På hver side af dette knæk er sekanthældningen forskellig, 
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hvilket ses nederst på figuren, hvor RCp er plottet for opvarmningen. Dette kunne indikere Tg. RCp 
er dog lavere for væsken/gummiet end for glassen, hvilket er det modsatte end det forventede. 
På nedkølingskurven for den efterfølgende afkøling ses et stort uregelmæssigt knæk, mellem 2,75 
og 3,37, der skyldes at differentiatoren overloadede, og vi derfor har taget disse datapunkter ud (se 
øverst på ovenstående figur). Der ses ellers ingen ændring af sekanthældningen ved første afkøling.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figur 31 B12. Øverst: Opvarmning til 150 oC efterfulgt af nedkøling til 0 oC af rav fra Haiti. Data beregnet af 
differentiatorkassen. mV På x-aksen kan omregnes til temperatur vha. bilag 5. Nederst: Cp som funktion af temperatur 
beregnet ud fra data fra øverste graf, ved opvarmningen. 
 
Øverst på figuren ovenfor ses første opvarmning og afkøling af rav fra Haiti. Ved opvarmningen ses 
umiddelbart ingen ændring af sekanthældningen, men nederst på figuren, hvor RCp er plottet for 
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opvarmningen, ses dog en lille uregelmæssighed ved ca. 70 oC. Der ses dog ikke nogen mærkbar 
ændring af RCp, der kunne indikerer et Tg. Dette hænger godt sammen med, at der ikke sås en 
glasovergang ved nedkølingen efter første opvarmning. 
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Figur 32. B21Øverst: 
Opvarmning til 150 oC 
efterfulgt af nedkøling til 
0 oC af rav fra Haiti. Data 
beregnet af 
differentiatorkassen. mV 
På x-aksen kan omregnes 
til temperatur vha. bilag 5. 
Midten: Cp som funktion 
af temperatur beregnet ud 
fra data fra øverste graf, 
ved opvarmningen. 
Nederst: Cp som funktion 
af temperatur beregnet ud 
fra data fra øverste graf, 
ved afkølingen. 
 
Øverst på figur 32 ses første opvarmning efterfulgt af afkøling af rav fra Haiti. En ændring af 
sekanthældningen ses ved 2 mV (ca. 70 oC). På den midterste graf på figuren, hvor RCp er plottet 
for opvarmningen, ses dog kun en lille uregelmæssighed ved ca. 70 oC, men der ses her ikke nogen 
mærkbar ændring af RCp, der kunne indikerer et Tg.   
Nederst på figuren ses RCp for afkølingen. Her ses først en ændring af RCp som en kontinuert 
stigning efter 120 oC (393 K).  
De ovenstående to prøver, B21 og 2B2, gav altså meget ens resultater. 
 
 
 
Figur 33 B22 Øverst: Opvarmning til 150 oC efterfulgt af nedkøling til 0 oC af rav fra Haiti. Data beregnet af 
differentiatorkassen. mV På x-aksen kan omregnes til temperatur vha. bilag 5. Nederst: Cp som funktion af temperatur 
beregnet udfra data fra øverste graf, ved opvarmningen. 
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Øverst på figur 33 ses første opvarmning efterfulgt af afkøling af rav fra Haiti. Ved opvarmningen 
ses umiddelbart ingen ændring af sekanthældningen. En ændring fra en mere regelmæssig kurve til 
en kurve med mange uregelmæssige takker ses ved omkring 2 mV. På RCp-plottet for 
opvarmningen, ses også en lille uregelmæssighed ved ca. 70 oC (svarende til ca. 2 mV), men der ses 
dog ikke nogen mærkbar ændring af RCp, der kunne indikerer et Tg.   
 
 
 
Figur 34 B31Øverst: Opvarmning til 150 oC efterfulgt af nedkøling til 0 oC af rav fra Haiti. Data beregnet af 
differentiatorkassen. mV På x-aksen kan omregnes til temperatur vha. bilag 5. Nederst: Cp som funktion af temperatur 
beregnet ud fra data fra øverste graf, ved opvarmningen. 
 
Øverst på figuren ovenfor ses første opvarmning efterfulgt af afkøling af rav fra Haiti. Ved 
opvarmningen ses umiddelbart ingen ændring af sekanthældningen. En lille uregelmæssighed 
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omkring 2 mV (svarende til ca. 70 oC) ses både på dT/dt-plottet og på RCp-plottet for 
opvarmningen, men der ses dog ikke nogen mærkbar ændring af RCp, der kunne indikere et Tg.   
 
7.4.5 Usikkerhed 
På grund af hysteresiseffekter ved genopvarmningen af en glas er det ikke nødvendigvis den helt 
korrekte Tg vi måler, og på grund af den ukendte konstant R kan vi heller ikke måle absolutte 
værdier for varmekapaciteten men blot se ændringen af denne. R vil muligvis kunne bestemmes 
med et stof med kendt varmekapacitet ved en given temperatur, men da vi blot er interesseret i, om 
rav overhovedet er en glas, er det tilstrækkeligt blot at observere en glasovergang ved en kvantitativ 
analyse. 
Det er meget vigtigt for forsøget, at komponenten varmes og køles lige meget fra alle sider, så der 
ikke er en temperaturgradient. Derfor arbejder vi med små mængder af vores stof, og varmer og 
køler i homogene temperaturforhold. Dette opnås blandt andet ved at køle i en isolerende 
skumklods. Temperatursonden skal også befinde sig midt i komponenten, så det er den 
gennemsnitlige temperatur, der måles. 
Det er også en mulighed, at den matematiske model (11.5) til tolkning af Tg, er oversimplificeret, og 
derfor muligvis ikke giver den korrekte beskrivelse af varmekapaciteten. Vores stof befinder sig i 
en cylinder, hvilket ikke er medregnet i den matematiske model. 
 
7.4.6 Fejlkilder 
Ved opvarmning til 473 K og videre afkøling kondenserede ravets flygtige komponenter på 
reagensglassets inderside, og temperatursonden var muligvis ikke direkte i ravet. 
Temperatursonden kan have ligget op ad reagensglasset, hvilket ville give en usikkerhedsfaktor, da 
glassets varmekapacitet også ville blive inddraget i grafen. Den kan også have ligget i et lufthul i 
ravet, så temperaturen har været målt på den indesluttede gas. 
Desuden kan der have været et energitab, da prøven blev flyttet fra ovn til termobeholder. 
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7.5 DSC 
DSC (Differential scanning calorimetry) er en termoanalytisk metode, som måler differencen i den 
mængde energi, det kræver at hæve temperaturen af en prøve sammenlignet med en reference. 
Differencen måles som funktion af temperaturen. 
Konstante varme- og kølerater bestemmes. På den måde angives resultatet ofte som mængden af 
energidifferencen (effekten – energi pr. tid) tilført (kan ses som varmekapacitet) som funktion af 
tiden, der kan omregnes til temperatur, da varme- og køleraten kendes. 
Dette bruges til at se, om der sker en ændring i varmekapaciteten på prøven for at fastslå, om der 
eventuelt skulle være en glasovergang ved en karakteristisk temperatur. 
 
7.5.1 Kommentarer til DCS-resultater  
7.5.1.1 Haiti-rav 
Prøvens vægt  13,000 mg 
Temperaturområde 150 – 470 K 
Kølerate 5 K / min 
Varmerate 40 K / min 
Tabel 1 Forsøgsinformation 
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Figur 35 DSC-måling af Haiti-rav. Heat flow (tilført energi pr. tidsenhed) som funktion af tiden aflæses til venstre. 
Temperaturen er den rette linie, og kan aflæses til højre. 
 
 
Figur 36 DSC-måling af Haiti-rav. Heat flow (tilført energi pr. tidsenhed) som funktion af tiden aflæses til venstre. 
Temperaturen er den rette linie, og kan aflæses til højre.  
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Ved første opvarmning ses et meget tydeligt tegn på en glasovergang efter ca. 9,7 minutter svarende 
til ca. 70 °C (343 K). Grafen på figur 36 viser et forløb med først en hurtigt stigende 
varmekapacitet, da den hurtige opvarmning kræver meget energi tilført til molekylernes øgede 
bevægelser. Fra 8 minutter, svarende til 0 oC (273 K) og op til 70 oC (343 K) ses en nogenlunde 
konstant varmekapacitet som en ret vandret linie. Ved 70 oC (343 K) ses en relaksations-peak. 
Denne relaksations-peak ses, som tidligere nævnt, fordi molekylerne ikke kan følge med ved 
opvarmningen i starten, men relaksationstiden bliver på et tidspunkt så kort, at molekylernes 
bevægelser lige efter glasovergangen kan følge med opvarmningskurven (se afsnit om annealing). 
Efter denne peak, 10,5 minutter svarende til ca. 100 oC (373 K), ses igen en nogenlunde konstant 
varmekapacitet frem til 11,2 minutter svarende til ca. 125 oC (398 K), men denne varmekapacitet er 
nu højere end før peaken. 
Da varmekapaciteten efter peaken er større end inden peaken, er der således sket et skift, der, 
sammen med relaksations-peaken, tyder meget på, at ravet ved opvarmning er gået fra glas til at 
blive en væske eller gummi.  
Når temperaturen herefter bliver konstant, fortsætter varmekapaciteten imidlertid med at stige, 
hvilket vi ikke kan give et klart svar på årsagen til. Det kan muligvis skyldes en forsinkelse i 
molekylernes øgede bevægelse efter glasovergangen. Derfor må det også forventes, at 
varmekapaciteten ved en videre fastholdelse af konstant temperatur ville antage en konstant værdi. 
Når der køles på prøven, sker der et skift i varmekapaciteten omkring 30-35 minutter (figur 35), 
svarende til 0 oC ( 273K), hvilket kan indikere en overgang. Vi observerer ikke noget, der indikerer 
en glasovergang ved denne nedkøling, og således observerer vi heller ikke noget, der kunne tyde på 
en glasovergang ved den anden eller tredje opvarmning. Dette tyder med stor sandsynlighed på, at 
vi har formået at få haiti-ravet til at gå fra glasform til flydende form ved den første opvarmning, 
hvorefter det ikke har været muligt at få det tilbage på glasform igen. Således observeres der 
naturligvis ikke flere glasovergange ved de efterfølgende opvarmninger og nedkølinger.  
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7.5.1.2 Baltisk rav 
Prøvens vægt  11,000 mg 
Temperaturområde 150 – 470 K 
Kølerate 5 K / min 
Varmerate 40 K / min 
Tabel 2 Forsøgsinformation 
 
 
Figur 37. DSC-måling af baltisk rav. Heat flow (tilført energi pr. tidsenhed) som funktion af tiden aflæses til venstre. 
Temperaturen er den rette linie, og kan aflæses til højre. 
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Figur 38. DSC-måling af baltisk rav. Heat flow (tilført energi pr. tidsenhed) som funktion af tiden aflæses til venstre. 
Temperaturen er den rette linie, og kan aflæses til højre. 
 
 
Ligesom på grafen for haiti-ravet ses en forskel mellem den første og de efterfølgende to 
opvarmninger. Der observeres en peak mellem 11 og 12 minutter (figur 38), svarende til mellem 
125 oC (398 K) og 150 oC (423 K), som ikke går igen ved de efterfølgende målinger. Der ses ikke 
nogen konstant varmekapacitet på hver side af denne peak, som der gør ved haitiravet, og ved 
analyse af glasser. Der ses altså ikke direkte en glasovergang her. 
Toppunkt for varmekapaciteten der forekommer mellem 7 og 10 minutter, er formentlig ikke en 
glasovergang, og vi har derfor valgt ikke at kommentere yderligere på den. 
Der ses ingen glasovergang ved nedkøling (figur 37).  
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7.6 Spektroskopiske analyser 
Vi laver fem prøver med rav fra Haiti, nr. 1 er uforarbejdet rav, nr. 5 er rav opvarmet og afkølet én 
gang, nr. 2 og 3 er rav opvarmet og afkølet to gange og nr. 4 er rav opvarmet og afkølet tre gange.  
 
7.6.1 NMR 
Dette er skrevet på baggrund af [ University of Colorado at Boulder]. 
En typisk anvendelse af NMR-spektroskopi er analyse af molekylers struktur samt deres rumlige 
opbygning. NMR oversættes på dansk til Kernemagnetisk resonans.  
 
NMR(Nuclear Magnetic Resonance) er en spektroskopisk metode, der er baseret på atomkerners 
spin. NMR bygger på interaktionen mellem bestemte atomiske isotopers kerner med et statisk 
magnetisk felt. I magnetfeltet eksiteres hydrogenatomerne i et 1H NMR eksperiment, og ved 
tilbagefald af magnetiseringen udsendes et signal, der er muligt at analysere. 
Kemisk forskellige atomkerner varierer i resonans-frekvens i det samme magnetiske felt, hvilket er 
kendt som det kemiske skift. Desuden bliver resonans-frekvenserne forstyrret af tilstedeværelsen af 
de tilstødende NMR-aktive atomkerner. Dette kaldes spin-spin kobling, og bruges til at identificere 
forbindelserne imellem et molekyles atomer. Alt i alt kan det således bruges til at beskrive 
molekylers struktur.  
 
I vores projekt er formålet at bedømme, hvorvidt der er sket en ændring i ravets opbygning i 
forbindelse med vores opvarmnings- og nedkølingsforsøg. Det er således ikke en analyse af, 
hvorvidt processen fra harpiks til rav er reversibel eller ej, men en analyse, der muligvis kan hjælpe 
os med at svare på, om ravs kemiske struktur ændrer sig efter at være blevet smeltet for derefter at 
komme på en eventuel glasform igen. 
 
De fem ravprøver, er blevet opløst i D-chloroform. 
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7.6.1.1 Resultater og kommentarer til NMR 
I NMR-spektrerne vil vi kigge særligt efter aromatiske forbindelser, esterforbindelser og 
dobbeltbindinger. Ravsyren (ethan-1,2-dicarboxylsyre) kemiske skift er ved 2,45 ppm og ved 12 
ppm. Peaken ved 2,45 ppm vil vi også kigge efter. Vores NMR-spektre viser kun op til 7,8 ppm, så 
derfor vil vi ikke kunne se, om der er noget ved 12 ppm. 
Vi vil primært se på forskellen i spektrerne af ravet, der henholdsvis er opvarmet nul, én, to og tre 
gange og efterfølgende kølet. 
 
På NMR-spektret af det oprindelige rav (prøve nr. 1, se bilag 2a, 2b og 2c) ses ikke mange 
aromatiske forbindelser, kun én peak ses ved 7,1 ppm, hvilket kunne være en aromatisk forbindelse. 
Fra 4,4 ppm til 5,8 ppm ses adskillige peaks, der kunne indikere dobbeltbindinger. Fra 3 ppm til 3,7 
ppm ses tre peaks, der kunne indikere esterbindinger. Fra 0,8 ppm til 2,45 ppm ses et utal af peaks, 
der kan indikere forskellige alifatiske forbindelser. 
 
De fire andre spektre viser det samme bortset fra enkelte ændringer. Disse ændringer kommer vi nu 
nærmere ind på.  
Ændringer der ses i alle fire spektre: 
- De to dubletter ved 5,591ppm er ændret. I prøve 5 ses nu kun mindre peaks, der sandsynligvis 
beretter om ændringer i molekyler med dobbeltbindinger. 
- En dublet ved 4,95 ppm er ændret, hvilket igen fortæller om ændringer i molekyler med 
dobbeltbindinger. 
- En ny peak ses ved 4,74 ppm, hvilket kan berette om ændringer i molekyler med 
dobbeltbindinger. 
 
Herudover ses følgende ændringer i de enkelte prøver: 
Rav, der har været opvarmet og kølet én gang (prøve nr. 5, se bilag 2m, 2n og 2o), giver et NMR-
spekter, hvor der i forhold til spektret af det oprindelige rav er følgende ændringer: 
- En ny peak ses ved 5,4 ppm, der også kan berette om ændringer i molekyler med 
dobbeltbindinger. 
- En ændring af en peak ses ved 4,05 ppm. Peaken i prøve 5 er større end i prøve 1. 
- En ændring af en peak ved 1,28 ppm ses. I prøve 5 ses en ny dublet, hvilket kan berette om 
ændringer i mindre komponenter i alifatiske grupper. 
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 Rav, der har været opvarmet og kølet to gange (prøve nr. 2, se bilag 2d, 2e og 2f og prøve nr. 3, se 
bilag 2g, 2h, 2i), giver et NMR-spekter, hvor der i forhold til spektret af det oprindelige rav er 
følgende ændringer for prøve 3: 
- En ny peak ses ved 5,4 ppm, der også kan berette om ændringer i molekyler med 
dobbeltbindinger. 
- To ekstra peaks ses ved henholdsvis 1,28 ppm og ved 1,24 ppm, hvilket kan tyde på ændringer i 
mindre komponenter i alifatiske grupper. 
 
Rav, der har været opvarmet og kølet tre gange (prøve nr. 4, se bilag 2j 2k, 2l), giver et NMR-
spekter, hvor der, i forhold til spektret af det oprindelige rav, er følgende ændringer: 
- En ny peak ses ved 5,4 ppm, der også kan berette om ændringer i molekyler med 
dobbeltbindinger. 
- En ændring af en peak ved 5,209 ses, hvilket også beretter om ændringer i molekyler med 
dobbeltbindinger. 
- En ændring af en peak ved 1,28 ppm ses. I prøve 5 ses en ny dublet, hvilket kan berette om 
ændringer i mindre komponenter i alifatiske grupper. 
 
De ændringer der er sket, er ændringer i molekyler med dobbeltbindinger, og enkelte ændringer i 
alifatiske grupper. Det ses at der ingen ændring sker i estergrupperne, hvilket sandsynligvis også 
kun ville være sket hvis der havde været vand til stede. 
Ravsyre ses ikke umiddelbart ved 4,45 ppm.  
 
7.6.2 MS 
Vi har lavet massespektrometre (elektro spray) på vores fem ravprøver. 
Forskellige kemiske stoffer har forskellige masser. Ved massespektrometri bruges denne viden til 
blandt andet til at fastslå hvilke komponenter, der findes i en prøve. 
Andre muligheder er at bestemme strukturen af en forbindelse, bestemme ukendte forbindelser i en 
prøve eller kvantificere antallet af forbindelser i en prøve. 
 
De fem ravprøver opløses i DMSO og fortyndes til 2-3 μg rav/ml ethanol. 
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7.6.2.1 Resultater og kommentarer til MS 
Vi kigger på peaks med høj intensitet, da dette er hovedkomponenterne i ravet.  
Komponenten med molare masse 178,8/178,7 er fælles for alle 5 prøver.  
Grunden til, at komponenter kan være de samme trods små ændringer i den molare masse, skyldes 
atomisotoper.  
Prøven, som har været opvarmet én gang (prøve 5), ligner tilnærmelsesvis prøven af det oprindelige 
rav (prøve 1). De fire komponenter med mindst molekylevægt er ens, men komponenterne med 
større molekylevægt i det oprindelige rav er ændret til andre komponenter der også har stor 
molekylevægt.  
De to prøver, som er opvarmet 2 gange (prøve 2 og 3), ligner hinanden med hensyn til de små 
komponenter, hvilket også forventes, da de jo har været igennem samme proces. De ligner dog ikke 
de to første prøver ret meget. Der er altså sket yderligere ændring ved anden opvarmning.    
Prøven, som har været opvarmet tre gange (prøve 4), har de samme fire komponenter med lavest 
molekylevægt, som det oprindelige rav, og ravet som har været opvarmet èn gang, tilfælles. 
Derudover har prøven, som er opvarmet tre gange, og prøven, som er opvarmet én gang, de ni 
komponenter med lavest molekylevægt tilfælles.  
Denne prøve (prøve 4) ligner prøve 3 (en af prøverne som har været opvarmet to gange) en del, men 
ligner ikke prøve 2, som er den anden prøve der er opvarmet to gange. Forskellige stykker på 
samme ravklump kan altså være forskellige. Derudover kan opvarmningsprocesserne have været en 
smule forskellige, hvilket kan have resulteret i at komponenterne er gået i stykker på forskellige 
måder.  
 
Det der overordnet kan ses i analyserne er, at de store komponenter er forskellige i alle prøverne. 
Det må betyde, at der ved opvarmning primært er sket ændringer i ravklumpernes store 
komponenter.  
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8. Opsamling af forsøgsresultater 
8.1 NMR og MS 
Det er ikke de store ændringer, vi observerer efter opvarmningerne i NMR spektrene. Det er stort 
set de samme spektre vi ser. I massespektrene ser vi, at det netop er komponenterne med høj 
molekylvægt, der er ændret ved opvarmningen. Det kan være disse komponenter, der ikke er blevet 
opløst ved NMR-analysen, og derfor ikke ses i denne.  
Da en eventuel ændring af den kemiske struktur muligvis vil kunne påvirke resultaterne fra 
differentiatorforsøget og DSC-analyserne, skal disse naturligvis også medtages. Resultaterne 
beskrives i det følgende. 
 
8.2 Differentiator forsøg 
I alle prøverne med rav fra Haiti ses en ændring i RCp omkring 70 oC (343 K) ved første 
opvarmning. Dog viser graferne, at varmekapaciteten er større for glassen end for væsken/gummiet, 
hvilket er modsat af det forventede, jvf. figur 18-21 Ved den efterfølgende afkøling kan vi ikke sige 
noget fuldstændigt om ændringen af sekanthældningen. Det ser ikke umiddelbart ud til, at nogen 
ændring ses. Ved anden opvarmning ses kun svagt en ændring af RCp omkring 70 oC (343 K), men 
også her er ændringen modsat det forventede.  
I forsøgene med polystyren ses en ændring i varmekapaciteten omkring 100 oC (373 K), hvor 
varmekapaciteten, som forventet, er størst for væsken. I de forsøg med rav fra Haiti, hvor der ses en 
ændring i varmekapaciteten, observerer vi, at varmekapaciteten er størst under Tg. 
Det vil sige, at vores forsøg enten ikke er præcist nok, eller at den matematiske model, der ligger 
bag forsøget, er for simplificeret. En tredje mulighed er, at rav hverken er en glas eller en krystal, 
men et hårdt fast materiale, hvis varmekapacitet er højere, end hvis samme materiale varmes op og 
bliver flydende, hvilket strider mod termodynamiske love.  
 
8.3 DSC 
Ved DSC-scanningen af haitiravet ses en glasovergang omkring 70 oC (343 K), ved første 
opvarmning. Ved anden og tredje opvarmning ses ingen glasovergang.  
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Dette underbygger vores resultater fra differentiatorforsøget, hvor der også kun ses en glasovergang 
ved første opvarmning, og denne observeres også omkring 70 oC (343 K). 
Ved DSC målinger af det baltiske rav ses en peak mellem 125 oC (398 K) og 150 oC (423 K). Det er 
dog ikke umiddelbart en glasovergang, der ses. Denne peak ses ikke ved de efterfølgende to 
opvarmninger. 
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9. Diskussion 
9.1 Definitionerne 
Den gængse opfattelse af glas er, at det er et amorft stof (et fast ikke-krystallinsk stof).  
Denne definition er ikke udspecificeret nok, da nogle amorfe stoffer udelades ved nogle af følgende 
definitioner. 
 
For at kunne give et svar på om rav er en glas, er det først nødvendigt at fastlægge en definition af 
glas. De følgende definitioner er vi er stødt på i litteraturen, som vi har arbejdet med. 
 
Glas er en underafkølet væske, der, til en given temperatur og kølerate, har en for lang 
relaksationstid til at ordne sig og derfor glasser [Dyre og Schrøder, 2006, 18]. 
Dette, vil vi mene, er tilfældet for nogle glasser, men det vil ikke gælde for alle glasser, da der er 
den mulighed, at et stof ændrer sig molekylært og derfor ændres Tg til stoffets egen temperatur. 
Vores hypotese omkring polymerisation af harpiks, og dermed hævelse af Tg, kan derfor ikke ligge 
indenfor den nævnte definition, da temperatur og tryk er nogenlunde konstant under dannelsen af 
rav. Det vil sige, at rav ikke er en glas i henhold til denne definition.     
 
En anden definition er, at glas er en væske, der ved stigende viskositet opnår en 
viskositet på 1012 Pa*s [Dyre, 2006, s. 13]. 
Denne definition, mener vi, er meget konkret og målbar. Hvordan materialet har opnået en 
viskositet på 1012 Pa s, og dermed er blevet til en glas i henhold til den nævnte definition, er 
underordnet i denne sammenhæng.  
Vi mener, at viskositeten af rav stiger under dannelsen af denne, grundet polymerisation og 
krydsbindinger [Feist et al., 2007], men da vi ikke har målt viskositeten af rav, kan vi ikke 
kommentere yderligere på denne definition i forhold til, hvorvidt rav er en glas.  
 
Et materiale er en glas, hvis en glasovergang kan måles ved opvarmning eller 
afkøling, som en ændring i varmekapaciteten, med en konstant værdi før og efter glasovergangen 
[Jablonski et al., 1999, s. 88]. 
Her er dannelsen af glassen også irrelevant, hvis den dannede glas blot kan overgå til gummi eller 
væskefase ved opvarmningen. 
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I henhold til denne definition er det rav, vi har arbejdet med, en glas, da vi ved opvarmningen ser 
denne ændring af varmekapaciteten. Også i DSC-målingen ses tydeligt en glasovergang ved første 
opvarmning af haitiravet. 
Dog skal det nævnes, at vi ikke kunne smelte det baltiske rav i differentiatorforsøget. Dette rav må 
have indeholdt mange krydsbindinger, og må dermed have opnået en mere stiv/hård struktur. I DSC 
målingen af det baltiske rav så vi dog, som nævnt en peak omkring 125 oC (398 K), dog så vi ikke 
en egentlig glasovergang. 
Hvis rav er blevet til glas, og der er sket en fortsat polymerisation, er det ikke nødvendigvis muligt 
at opvarme stoffet og få det på gummi eller væskeform og dermed se en ændring i 
varmekapaciteten.  
 
En glas er et materiale, hvis frie volumen har opnået en kritisk værdi, så molekylerne 
stort set ikke har plads til at bevæge sig [Campbell et al., 2000, s. 7].  
Denne definition er ikke præcis, da det ikke er defineret, hvor meget molekylerne må bevæge sig. 
Da ældre rav er mere polymeriseret end yngre rav, må der altså fortsat være sket polymerisation, og 
i henhold til denne definition er rav altså ikke en glas. 
 
En femte definition er, at der ikke ses nogen ændring af den molekylære struktur for 
temperaturer under Tg [Dam et al., 2008]. 
Denne definition er kun gældende, hvis Tg defineres som den temperatur, hvor der ikke er noget 
volumen tilbage til bevægelse, altså er denne definition i forlængelse af den forige.  
Hypotesen, om at rav fortsat undergår polymerisation efter Tg er nået op på den temperatur ravet 
befinder sig ved, går ikke ind under denne definition. 
 
Vi synes, at en god definition på glas kunne være som følger: 
 
En glas er et fast stof ude af termodynamisk ligevægt med et energiniveau der er 
højere end den for krystallinsk form ved den givne temperatur. 
Stoffet er ude af termodynamisk ligevægt, men det er stabilt, da relaksationstiden er 
for lang i forhold til den eksperimentelle tidsskala til, at det kan nå en termodynamisk 
ligevægt. 
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Det tyder ikke på, at harpiks underafkøles ved processen til rav, men at det derimod ændres 
molekylært ved polymerisation, hvilket hæver Tg.  
 
Vi synes ikke, at definitionen på glas skal afhænge af, hvordan stoffet er kommet på glasform, men 
hvilke termodynamiske egenskaber glassen besidder. Definitionen skal heller ikke afhænge af, 
hvorvidt stoffet kan komme på gummi- eller væskeform. Hvis det derimod er muligt at få glassen 
på gummi- eller væskeform, skal en ændring i varmekapaciteten kunne observeres ved tilpas lang 
opvarmningsrate. Ved overgangen til glas skal der stort set ikke være nogen form for 
molekylebevægelse. Dette afhænger naturligvis af det enkelte stofs opbygning. Nogen stoffer er 
mere sammenfiltrede end andre og har blot af denne grund mindre bevægelsesmuligheder. 
 
9.1.1 Amorft materiale eller en krystal 
For at kunne lave en endelig definition som den ovenstående, er vi nødt til at diskutere, hvornår et 
materiale er amorft eller krystallinsk. Selvom en polymer er krydsbundet hele vejen igennem, er den 
ikke nødvendigvis en krystal. Et materiale er heller ikke nødvendigvis et amorft materiale, blot 
fordi det er en polymer, der ikke er krystallinsk, men derimod er krydsbundet hele vejen igennem. 
Et materiale med krydsbindinger hele vejen igennem, kan godt være amorft, selvom det eventuelt 
ikke har en glasovergang.  
En krystal kan være perfekt, hvilket vil sige, at den er 100 % krystallinsk, eller den kan være 
imperfekt, hvor ikke alle atomer indgår i krystalstrukturen. 
Glasformen er ikke veldefineret uden en definition af et amorft materiale. Et amorft materiale kan 
ikke være i termodynamisk ligevægt. For faste stoffer er det kun en 100 % perfekt krystal, der er i 
termodynamisk ligevægt. Men en 100 % perfekt krystal ses kun i meget sjældne tilfælde, hvis den 
overhovedet findes i praksis. Alligevel karakteriseres stoffer med næsten 100 % krystallinsk 
struktur som krystaller. Et fast stof ude af termodynamisk ligevægt kan godt indeholde dele, der er 
krystalliseret og dermed i termodynamisk ligevægt, uden at hele materialemængden er i 
termodynamisk ligevægt. Der er altså en grænse mellem et amorft materiale og en krystal, som ikke 
er helt veldefineret. 
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9.2 Reversibilitet 
Selve ravdannelsen, mener vi ikke, er reversibel, da der under ravdannelsen fordamper mange små 
komponenter, og der dannes krydsbindinger og polymerisation i ravet. Processen, hvor rav 
opvarmes og køles igen, kan derimod godt være reversibel. Det tyder det dog ikke på ud fra 
differentiatorforsøget og DSC, da anden og tredje opvarmningskurver er forskellige fra den første, 
og ud fra massespektrene ses forskellige spektre efter første, anden og tredje opvarmning. Ud fra 
NMR kunne det godt se ud til, at der ingen forskel er på den kemiske opbygning af ravet efter 
første, anden og tredje opvarmning. Her er den uopløste del af ravet en stor fejlkilde. 
 
9.3 Kemisk argumentation for at rav kan være en glas 
Noget, der kunne tyde på, at rav er en glas, er, som nævnt tidligere, harpiksens ringe evne til at 
krystallisere. Ud fra egne kemiske analyser og litteraturstudier konkluderes det, at rav består af 
mange forskellige komponenter, der ikke sidder regulært og har med store aromatiske komponenter 
som sidekæderne på polymerrygraden. Sådanne polymerer kan have svært ved at pakkes og danne 
krystalstruktur (se 9.5). Ud fra denne observation er det mere sandsynligt, at harpiksen er overgået 
til amorf struktur frem for krystallinsk. 
 
9.4 Hypoteserne 
Viden omkring mængden af polymerisation og krydsbindinger i ældre rav i forhold til yngre rav 
underbygger vores hypotese om dannelsen af rav som en glas ved hævelse af Tg.  
Det skal dog nævnes, at der er forskel på, om det er polymerisation eller krydsbindinger, der 
bevirker forøgelsen af viskositeten i harpikset. Hvis det primært er krydsbindinger, der forårsager 
den øgede viskositet, er sandsynligheden for, at ravet er ét stort molekyle, større end at det består af 
færre små molekyler. Både ud fra vores NMR-spektre og ud fra Gold et al. 1999, kan vi se, at ravet 
ikke er et stort molekyle. Harpiksen er altså ikke blevet hård fordi det er blevet ét stort molekyle, 
men snarere på grund polymerisation. 
Det skal også nævnes, at ravet efter de mange millioner år muligvis har haft tid nok til at arrangere 
sig i et krystalgitter, og dermed ikke er en glas men en krystal. Det tyder dog ikke på det, da en 
glasovergang ses i vores termiske analyser ved første opvarmning af haitiravet. Det skal også 
nævnes, at forskellige ravklumper er meget forskellige i indhold og opbygning, og at vi kun har 
resultater for baltisk rav og rav fra Haiti. 
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9.4.1 For højt Tg 
Efter harpiks er blevet til glas, har det haft mulighed for at blive annealet, da det har været i 
omgivelser med nogenlunde konstant temperatur og tryk i millioner af år. Når der derpå opvarmes 
med en opvarmningsrate, der er for høj i forhold til relaksationstiden, vil en peak først observeres 
ved en temperatur over Tg i DSC-plottet. 
Dette, sammen med yderligere polymerisation, krydsbindinger og forøgelse af molekylevægten 
grundet de flygtige komponenter i rav, kan være årsag til, at vi observerer et Tg, der ligger omkring 
70 oC (343 K), og ikke omkring den temperatur ravet blev dannet ved. Hvis dette er tilfældet, ville 
et lavere Tg observeres ved anden opvarmning. Ved differentiatorforsøget ses kun svagt en 
glasovergang ved anden opvarmning, men denne ligger også omkring 70 oC. Ved anden og tredje 
opvarmning ses ikke nogen glasovergang i DSC målingerne, hvilket diskuteres i det følgende. 
 
9.4.2 Tg ses kun ved første opvarmning 
Tg ses kun tydeligt ved første opvarmning. Det kunne tyde på, at ravet ved opvarmning er blevet 
ændret på en sådan måde, at det opvarmede stofs relaksationstid er tilpas kort i forhold til den 
kølerate, stoffet efterfølgende påvirkes med, og det er derfor ikke gået på glasform ved afkølingen. 
Det vil sige, at køleraten var for lille til at få det opvarmede rav på glasform igen. 
Selvom NMR-spektrerne viser, at ravet ikke undergik store kemiske ændringer, ved opvarmningen, 
vil vi dog mene, at dette kan være sket. Det materiale, der ikke blev opløst ved analysen, kunne 
muligvis berette om disse ændringer. Det var komponenterne med højest molekylvægt, der blev 
ændret ved opvarmningen, og det kunne netop være ændringen af disse, der bevirker at Tg ikke ses 
ved anden opvarmning. 
Vi kan muligvis ikke sammenligne vores kølerate med processen, hvormed rav blev dannet. Det er 
to forskellige processer, og vi kan derfor godt have kølet for langsomt på trods af at ravs dannelse 
har taget millioner af år.  
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10. Konklusion 
Selve differentiatorforsøget, med minimumstemperaturen 190 K, har vi omformet til et forsøg med 
minimumstemperatur omkring 273 K. På denne måde kan glasovergangen måles på stoffer, der er 
på glasform ved stuetemperatur. Ved forsøgene med polystyren kunne vi tydeligt se en 
glasovergang. Ved forsøg med rav kunne vi se en ændring af varmekpaciteten ved 343 K, men vi så 
en ændring, hvor varmekapaciteten var højest for glassen, hvilket er modsat det forventede. Da vi i 
DSC-målingerne ser en ændring af varmekapaciteten, hvor varmekapaciteten er mindst for glassen, 
må der altså være noget galt med differentiatorforsøget. Det mest sandsynlige, vil vi mene, er, at det 
er den matematiske model, der ligger bag forsøget og vores omregning til RCp som funktion af 
temperatur, der er for simplificeret. Vi vil dog alligevel mene, at det er en glasovergang vi ser i 
differentiatorforsøget. 
 
Ud fra litteraturstudier og vores NMR-spektre konkluderer vi, at ravet ikke er ét stort 
sammenhængende materiale, men det består af mange polymeriserede komponenter, der er 
krydsbundet enkelte steder. Da disse komponenter ikke er regelmæssige men forskellige, er rav 
sandsynligvis ikke en krystal, men det er alligevel et fast materiale.  
 
Der findes ikke nogen egentlig definition af glas. Vi har lavet en definition på baggrund af de 
studier, vi har foretaget forbindelse med dette projekt: 
 
En glas er et fast stof ude af termodynamisk ligevægt med et energiniveau, der er 
højere end den for krystallinsk form ved den givne temperatur. 
Stoffet er ude af termodynamisk ligevægt, men det er stabilt, da relaksationstiden er 
for lang i forhold til den eksperimentelle tidsskala til, at det kan nå en termodynamisk 
ligevægt. 
 
Det rav, vi har arbejdet med, mener vi ikke var en krystal, men det var et fast materiale. Det må 
altså have været ude af termodynamisk ligevægt. Ud fra dette, sammen med den observerede 
glasovergang i DSC-målingen ved første opvarmning og i differentiatorforsøget, vil vi konkludere, 
at rav er en naturlig glas. 
 
 87
Ved opvarmningen af ravet sker der kemiske ændringer af ravs komponenter med størst 
molekylvægt. Ved anden og tredje opvarmning ses ingen glasovergang.  
Denne observation indikerer, at vi ikke har gendannet det samme materiale efter opvarmning og 
afkøling, som ravet var oprindeligt.  
Dette, sammen med en for lav kølerate, kan være årsag til, at Tg ikke ses ved anden og tredje 
opvarmning. 
 
Ud fra vores studier konkluderer vi, at harpiks er blevet til den naturlige glas; rav, ved hævelse af Tg 
grundet polymerisation, dannelsen af krydsbindinger i små områder i materialet og på grund af 
frigivelse af små flygtige komponenter. 
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11. Perspektivering 
 
På trods af alt vores arbejde og alle vores resultater, vil svaret på vores problemstilling, når alt 
kommer til alt, være et spørgsmål om definitioner. Da der endnu ikke er nogen endegyldig 
definition på glas, kan der argumenteres for, at noget er en glas ud fra forskellige vinkler. Samtidig 
kan én beskrivelse af en glas modargumenteres som ikke værende en glas ud fra en anden 
indgangsvinkel. Definitionen af glas varierer – og udforskes stadig – indenfor de forskellige 
forskningscentre. Svaret på vores problemformulering afhænger således med, hvilken definition der 
tages udgangspunkt i. Der er stadig forskellige og modstridende argumentationer indenfor 
glasforskningen. Som i al anden naturvidenskabelig grundforskning handler det om at undersøge 
naturens fænomener, og derved at opstille modeller der med større og større præcision beskriver 
disse fænomener indenfor en fælles forståelsesramme, der tager udgangspunkt i allerede 
accepterede teorier og modeller.  
En videre undersøgelse af hvornår et materiale er amorft eller på krystalform, kunne også være 
interessant. Og relevant for vores problemformulering. 
Efterhånden som forskellige hypoteser bliver afprøvet, og mere viden om området indsamles, 
nærmer det samlede forskningsområde sig en accept af den argumentation, der viser sig mest 
holdbar. 
 
Ved videre studie af emnet rav som en glas, ville det være oplagt at gå dybere ind og forsøge at 
optimere forsøget, blandt andet ved at forsøge at eliminere nogle af usikkerhedsfaktorerne, så vi 
kunne få nogle mere entydige grafer, der var lettere at tolke på. Dette ville blandt andet indebære 
bedre valg af isolering, da isoleringen vi benyttede os af, muligvis ikke har haft den optimale form 
og tykkelse. En kontrolleret køle- og varmerate ville også gøre det noget nemmere at få forsøget til 
at fungere, da det ville gøre os i stand til at vurdere, hvorvidt størrelsen af køle- og varmeraten har 
været det afgørende for, om vi har set en glasovergang eller ej. Vigtigst af alt ville være at få en 
bedre differentiator, da fænomenet overload var et af vores største problemer under forsøget. 
Det ville være oplagt også at gå ind og undersøge rav fra hele verden, da vi alene i vores arbejde så 
markante forskelle mellem baltisk rav og rav fra Haiti. Det kunne være interessant at undersøge, om 
det er muligt at finde termodynamiske egenskaber, der er fælles for de forskellige typer rav ved 
glasovergangen.  
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13. Ordliste 
 
Acetal-gruppe 
En acetal-gruppe er et molekyle 
med to oxygen atomer med enkelt 
binding til et carbonatom. 
R-C(OR´´,H)-O-R´ 
   
aminosyre 
Ethvert molekyle, som både 
indeholder en aminogruppe og en 
carboxylsyregruppe 
 
α-aminosyre 
Aminosyre hvor amino- og 
carboxylsyregruppe er forbundet 
til samme kulstofatom.  
   
Anion   
Negativt ladet ion  
 
Aromatisk forbindelse 
Organisk forbindelse som 
indeholder en benzenring eller 
heterocyklisk ring hvor 
kulstofatomerne er Sp^2-
hybridiseret. 
 
Atactic polymer 
Et makromolekyle hvor hvor 
substituenterne sidder tilfældigt 
på polymerkæden. 
   
Carboxylsyre  
Sur organisk forbindelse med en 
eller flere carboxylsyre-grupper 
(normalt skrevet -COOH). 
   
Cation  
Positivt ladet ion. 
   
Colloidalpartikel 
Små partikler der fordeles jævnt i 
et dispertionsmedie 
 
Diskontinuert  
Hvis en kurve ikke er 
sammenhængende i alle punkter 
er den diskontinuert. 
   
Elektrofil 
Et reagens som drages til 
elektroner.  
   
 
Endotermisk 
I termodynamik beskriver ordet 
endotermisk, en proces eller 
reaktion der absorberer energi i 
form af varme. 
   
Enthalpi 
En kvotient eller beskrivelse af 
termodynamisk potentiale af et 
system, som kan bruges til at 
beregne det opnåelige mængde 
„brugbare“ arbejde fra et lukket 
termodynamisk system under 
konstant tryk og entropy. 
 
Entropi 
Den tilstand af uorden eller 
tilfældighed der råder inden for et 
system, for eksempel mellem 
partiklerne i en genstand. En 
betegnelse for et systems uorden 
– jo mere uordnet et system er, jo 
højere entropi.  
 
Esterbinding 
En kemisk forbindelse der dannes 
ved reaktion mellem en alkohol 
og en syre. 
   
Exoterm 
En proces der afgiver energi i 
form af varme til omgivelserne.  
 
Gaspermeabilitet  
Den grad hvorpå en gas kan 
trænge igennem porene på et 
givent materiale. 
   
Glycosidbinding 
En binding der sker under 
fraspaltning af vand. 
   
Heliksstruktur 
Spiralformet struktur. F.eks. 
enkelt DNA-streng 
 
Hemiacetal-gruppe 
En hemiacetal kan reagere med 
en alkohol under sure forhold, og 
danne en acetal-gruppe 
R-C(OH,H)-O-R´ 
   
Sp2 Hybridisering 
En sammensmeltning af en S-
orbital og to P-orbital. 
Hydroxylgruppe  
En organisk funktionel gruppe 
som findes i alkoholer. 
Hærdning 
Kemisk proces, som for eksempel 
polymerisation, hvorpå et stof 
bliver hårdt. 
   
Isocyanat 
Funktionel med opbygningen 
-N=C=O    
 
Isopren 
Trivialnavn for  
2-methylbuta-1,3-diene   
 
Isotactic polymer 
Et makromolekyle hvor 
substituenterne sidder på samme 
side af polymerkæden. 
   
Kontinuert 
Hvis en kurve er 
sammenhængende i alle punkter 
er den kontinuert.  
 
Lipid 
Lipid er en samlebetegnelse for 
fedtstof og fedtlignende stoffer, 
der er hydrofobe, men opløselige 
i ikke-polære opløsningsmidler  
   
Makromolekyle 
Molekyle med stor 
molekylemasse.  
   
Molekylorbital 
Det område hvor der er størst 
sandsynlig hed for at finde 
elektronerne.   
  
Monomer 
Et lille molekyle som kan danne 
kemiske bindinger mellem andre 
monomerer og danne polymerer. 
   
Oligomer 
Få monomerer der er fordundet 
kemisk sammen. 
 
Optisk mikroskopi 
Brugen af et optisk mikroskop. 
Dvs. Et mikroskop der ved hjælp 
af synligt lys og et system af 
linser til at forstørre små prøver.  
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Overload 
Her: Overbelastning af 
differentiatoren, hvilket resulterer 
i enorme udsving på grafen for 
vores målinger. Gør grafen 
ubrugelig. 
   
Parenchymatos epithelialcelle  
Kirtelcelle der producerer 
harpiks. 
 
π-binding   
Binding dannet af to 
p-orbitaler ved dobbeltbindinger. 
  
π-elektronsky   
π-orbital 
   
Peptidbinding 
En peptidbinding er en binding 
mellem to aminosyrer, fra den 
ene aminosyres aminogruppe til 
carboxylgruppen i den anden 
aminosyre.   
   
Protonaffinities 
Et atoms eller molekyles evne til 
at tiltrække protoner. 
 
 
σ-binding  
Binding dannet af to sp2-orbitaler 
ved dobbeltbindinger 
   
Sinusoidal 
En sinusoidal funktion er en 
funktion af typen: y= sin(x) 
 
Solvent-swellable 
Krydsbundede netværk der ikke 
kan opløses, vil i stedet få øget 
volumen ved til tilsætning af 
opløsningsmidler.  
 
Stereokemi 
Arrangeringen af de enkelte 
monomerer, og dermed også af 
polymerens rygrad 
   
Termodynamisk ligevægt 
Et stof siges at være i 
termodynamisk ligevægt hvis det 
er i kemisk, mekanisk og termisk 
ligevægt. 
   
Termoplast 
Polymert materiale der bliver 
flydende ved opvarmning og fast 
stof ved nedkøling.  
 
Terpen 
Terpener er en stor og varieret 
gruppe af naturligt 
forekommende 
kulstofforbindelser, som 
produceres i planter, specielt 
nåletræer.  
   
Transesterifikation 
En kemisk reaktion, hvorved der 
dannes en ny ester ud fra en 
anden ester. Reaktionen kræver 
tilstedeværelsen af en alkohol 
   
Van der Waals kraft 
Tiltrækkende- og frastødende 
kræfter mellem molekyler eller 
dele af disse, andre end dem der 
skyldes kovalente bindinger og 
elektrostatiske kræfter. 
 
Vinkelfrekvens 
Forkortes ω. Defineret som ω= 
2πυ hvor υ er frekvensen. 
 
Vulcanisation  
Tværbinding vha. svovl og 
varmetilførsel. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
14. Appendiks 
 
Komplekse tal 
For at forstå hele afsnittet om viskoelasticitet, kræver det kendskab til brugen af komplekse tal. 
Formålet med dette afsnit er ikke at give en dybere indsigt i de komplekse tal, men blot at give 
tilstrækkelig viden til forståelse af stoffet. 
Hidtil har R, de reelle tal, været nok til at løse de fleste matematiske problemer for os, men de har 
dog deres begrænsninger. Ved visse kvadratiske ligninger som: 
X2= -1 
Her er der ingen løsning at hente indenfor R, og vi bliver nødt til at benytte os af den komplekse 
talmængde C, for at finde en løsning på problemet. 
Et vigtigt redskab når det kommer til løsning af komplekse ligninger er tallet symbolet i 
i2= -1 
Med symbolet i, har vi en løsning på ovenstående problem, nemlig: 
x= i eller x= -i 
Et komplekst tal, u, er et tal på formen: 
u= a+ib 
hvor a er realdelen (Re(u)= a) og b er imaginærdelen (Im(u)= b). 
Regning med komplekse tal, er som regning med reelle tal, det er bare vigtigt at huske at i2= -1.  
Den konjugerede af et komplekst tal, er et andet komplekst tal givet ved 
ū = a-ib 
 
Vi kan vælge at afbilde komplekse tal grafisk, da de jo består af sæt af reelle tal. Dette vil se ud 
således for u: 
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De komplekse tal u= a+ib og ū = a-ib afbildet ved polære koordinater, hvor Argumentet (Arg) er vinklen mellem linie 
og x-aksen, og modulus (Mod) angiver afstand til punktet fra origo, her givet ved r. x-aksen kaldes den reelle akse, og 
y-aksen, den imaginære akse. 
 
 
Modulus for et komplekst tal er afstanden fra origo til punktet som set på figuren for u: 
Mod(u)= IuI= Ia+ibI=  
Argumentet for u beskriver vinklen mellem linien Ou og realaksen. Her: 
Arg(u)= Arg(a+ib)= tan-1(b/a) 
For ū gælder det for Modulus og Argument følgende: 
IuI= I ū I= r 
Arg(u)= -Arg(ū) 
Ud fra Modulus og Argument er det muligt at opskrive det komplekse tal u på polær form, således: 
u= r(cosv+isinv) 
Hvor r= IuI og v= Arg(u) 
Da der gælder følgende for komplekse eksponentialfunktioner 
eiy= cosy+isiny 
Kan den polære form omskrives til 
u= reiv 
som vil vise sig nyttig i arbejdet med viskoelasticitet. 
 
 96
Thermiske analyser 
DTA, TG (procent af oprindelig masse i den termogravimetriske kurve) og TG´s første tidsafledte 
DTG, alt sammen koblet med et massespektrometer og ionisk lading IC -kurver for m/z= m18(H2O 
både fri vandfrigivelse og vandfrigivelse grundet kondensationsreaktioner), m43(C3H7+ for 
isopropyl fragmenter fra sesquiterpenoider), m44(CO2+ fra decarboxylering af forskellige syrer, evt. 
heriblandt abietinsyre), m91 og m105 (for abietinsyre), m34 (H2S+ indikerer svovl i ravet), 
m128(C10H8+ naphthalen) 
 
Pyrolyse-gas chromatografi 
Ved pyrolyse-gas chromatografi af rav fra Hiddensee (baltisk rav) observeres blandt andet 
isopropyltoluen, borneol, camphor, trimethyl hydroxymethylcykloheptan. Pyrolyse-gas 
chromatografi af rav fra Berlin (baltisk rav) observeres blandt andet damascone, aromadendrene, 
dimethylcyklohexan, tetramethylcyklopenten, p-dimethylbenzen, dimethylencyklohexan, mesitylen, 
isopropyltoluen, damascene og fra Dominikanske republik rav observeres det samme som fra 
Berlinerravet ved tidlige retentionstider, a-gurjunen observeres også. 
 
APCI og APPI 
For APCI afhænger det af analysens protonaffinities (PA). Kun komponenter hvor PAanalyse> 820 kJ 
vil observeres. Tilstedeværelse af heterogene atomer bevirker en stigning i PA. Så komponenter 
med heterogene atomer vil ses i højere grad i dette massespektrometer.  
For APPI afhænger observationerne af den benyttede UV-lampe. I dette tilfælde blev en 
kryptonlame benyttet med en maxima protonenergi på 10,6 eV. Det vil sige at kun molekyler med 
ionisationsenergier under 10,6 eV kunne observeres. Især umættede og aromatiske forbindelser 
observeres ved dette massespektrometer.  
 
Polysaccharider 
Polysaccharider har ligesom polyestre oxygenatomer i kædens rygrad. 
Polysaccharider dannes ved kondensationsreaktioner af saccharider. Monomerenhederne er bundet 
sammen af glycosidbindinger^. En hemiacetal^ gruppe fra en monomer kondenserer med en 
alkoholgruppe fra en anden monomer ved frigivelse af vand, hvilket resulterer i dannelse af den 
mere stabile acetalgruppe^. Ved fortsat kondensation med monomerenheder dannes en 
polysaccharid. Stivelse er et eksempel på en polysaccharid [Fox og Whitesell, 2004, s. 777-778]. 
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 Polyamider 
Polyamider dannes ved kondensation af disyrer og diaminer. For eksempel er Nylon 66 et 
polyamid. Nylon 66 er meget fleksibelt grundet konformationsfriheden af kæden. 
Polyamiden PPTA (p-phenyleneterephthalamid) er derimod meget stiv, da den ikke har 
bevægelsesfrihed i kæden [Fox og Whitesell, 2004, s. 779-780]. 
 
OH
OH
O
O
NH2
NH2
NH
NH
NH
O
O
n
+
-nH2O
 
Dannelse af nylon 66. Tegnet i Chemsketch af forfatterne til denne rapport med inspiration fra Fox og Whitesell, 2003, 
s. 779. 
 
Polypeptider 
Polypeptider er naturligt forekommende polymerer dannet ud fra α-aminosyrer^. Ved en 
kondensationsreaktion mellem en aminogruppe fra én α-aminosyrer og en carboxylsyregruppe fra 
en anden α-aminosyrer ved vandfrigivelse, dannes en peptidbinding^.  
Den svovlholdige aminosyre cystein kan danne nogle mere komplekse polypeptider, da denne også 
kan danne svovlbroer [Fox og Whitesell, 2004, s. 781-782]. 
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Eksempel på polypeptid. Tegnet i Chemsketch af forfatterne til denne rapport med inspiration fra Fox og Whitesell, 
2003, s. 781. 
 
Polyurethaner 
Polyurethaner indeholder en urethangruppe i kæden. Urethaner (NH2-CO-O-CH2CH3 ) dannes ved 
en reaktion mellem isocyanat^ og en alkohol. Polyurethaner er typisk dannet ud fra polyestre med 
lav molekylvægt med endestillede hydroxylgrupper^ og bis-isocyanater, der former meget lange 
kæder, som bindes sammen af både esterbindinger^ og urethanbindinger (R'-NH-CO-O-R-O-CO-
NH-R') [Fox og Whitesell, 2004, s. 782-783]. 
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15. Bilag  
Bilag 1a – DSC Haiti rav 
  
Bilag 1b – DSC Haiti rav 
 
 100
Bilag 1c – DSC Haiti rav 
 
 
Bilag 1d – DSC Haiti rav 
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Bilag 1e – DSC Baltisk rav 
 
 
Bilag 1f – DSC Baltisk rav 
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Bilag 1g – DSC Baltisk rav 
 
Bilag 2a – NMR Haiti rav 
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Bilag 2b – NMR Haiti rav 
 
Bilag 2c – NMR Haiti rav 
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Bilag 2d – NMR Haiti rav 
 
Bilag 2e – NMR Haiti rav 
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Bilag 2f – NMR Haiti rav 
 
 
Bilag 2g – NMR Haiti rav 
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Bilag 2h – NMR Haiti rav 
 
Bilag 2i – NMR Haiti rav 
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 Bilag 2j – NMR Haiti rav  
 
Bilag 2k – NMR Haiti rav 
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Bilag 2l – NMR Haiti rav 
 
 
 
Bilag 2m – NMR Haiti rav 
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 Bilag 2n – NMR Haiti rav 
 
 
Bilag 2o – NMR Haiti rav 
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Bilag 3a  
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Bilag 3b 
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 Bilag 3c 
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Bilag 3d  
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Bilag 3e 
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Bilag 4a  
 
 
Bilag 4b 
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Bilag 5 Temperaturskema  
 
 
Aflæste mV på differentiatoren ganges med 2 og aflæses i tabellen 
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